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《稀土 金属 有 机 化 学 》 一 书 是 根据 国家 自然 科学 基金 委员 会 “七 五 ”重大 项 目 “ 金 属 有 
机 化 合 物 的 合成 及 其 在 商 选 择 性 反应 中 的 应 用 ”.“ 八 五 ”重大 项 目 “ 人 金属 有 机 化 合 物 的 反应 
化 学 ”和 “ 九 五 ”重点 项 目 “ 用 金属 有 机 化 学 研究 绿色 化 学 中 的 基本 问题 ”中 稀土 金属 有 机 
化 学 子 课题 以 及 近 20 年 来 多 项 面 上 项 目 所 取得 的 成 果 编 写 而 成 的 ， 汇 集 了 我 国 稀土 金属 有 
机 化 学 研究 的 最 新 进展 。 

近代 金属 有 机 化 学 诞生 于 20 世纪 50 年 代 初 二 茂 铁 的 发 现 。50 多 年 来 金属 有 机 化 学 一 
直 是 一 个 活跃 的 领域 ， 它 是 有 机 化 学 与 无 机 化 学 的 交叉 学 科 ， 主 要 研究 内 容 为 售 磋 -金属 键 
的 化 合 物 ， 这 是 金属 有 机 化 学 和 配 位 化 学 的 主要 区 别 所 在 。 和 硕士 金属 有 机 化 学 与 d K> ÉE x 
素 配 合 物 化 学 亦 有 较 太 区 别 ， 夭 土 元 素 能 进行 轨道 对 称 性 不 允许 的 反应 。 强 的 离子 性 键 合 引 
起 了 稀土 金属 阳离子 的 亲 氢 性 ， 极 易 与 气 、 氮 原子 配 位 成 键 ; THEORIES. RA 
CO 的 配合 物 ， 不 能 进行 汉 电 子 的 氧化 加 成 和 永 原 消除 反应 。18 电子 规则 对 钢 系 金属 有 机 配 
合 物 也 不 适用 。 尽 管 时 在 1956 年 衣 合 成 得 到 了 三 藏 稀土 金属 配合 物 ， 但 早期 稀土 仗 属 有 机 
化 学 的 发 展 速度 十 分 缓慢 ， 只 是 在 Schenk 技术 建立 之 后 ， 它 才 得 以 快速 发 展 。 我 国 金 属 有 
机 化 学 家 在 20 世纪 ?0 年 代 末 和 80 年 代 初 开始 研究 稀土 金属 有 机 化 学 ,主要 图 绕 两 个 方面 ， 
其 一 是 稀土 金属 有 机 配合 物 的 合成 、 结 构 和 和 反应 性 ， 和 包括 新 型 月 效 配 体 的 设计 和 合成 ， 磷 - 
稀土 金属 键 、 拨 -稀土 会 属 键 、 氮 -稀土 金属 键 的 形成 和 转化 ， 这 是 金属 有 机 化 学 的 源 窜 ; 其 
二 是 利用 稀土 元 素 的 亲 握 性 、 强 还 原 性 、Lewis 酸性 和 高 配 位 数 的 特点 ， 活化 蕊 一 C X 0. 
C—O RR, C=N 妈 键 等 ， 开 发 应 用 于 催化 烽 烃 聚合 、 极 性 单 体 聚 合 、 单 电子 转移 反应 ， 
催化 具有 上 原子 经 济 性 的 重要 有 机 反应 ,发 展 绿色 化 学 。 我 国 金属 有 机 化 学 家 沈 之 垄 、 钱 长 
WR. MOX. BX B. EORR. pha X. 3 Fe 3F Yu WK 4 ER AE GP WP E Y 20 多 年 ， 
fb, |] P B t 09 8, K 9 P| 7 ËL LED ESESETELETELE ZF T. S 51 A e B RU B 39 38 
高 ， 这 也 从 一 个 侧面 反映 了 我 国 金 属 有 机 化 学 的 发 展 。 更 为 可 嘉 的 是 谢 作 候 、 周 锡 康 、 朱 成 
建 ， 王 绍 武 、 儿 刚 等 一 批 年 轻 的 学 术 带 头 人 已 登 上 稀土 金属 有 机 化 学 舞台 。 

移 今 为 土 ， 国 内 外 还 没有 一 本 血 寺 金属 有 机 化 学 的 专著 。 钱 长 涛 、 杜 灿 屏 主编 的 《稀土 
金属 有 机 化 学 》 一 书包 括 一 篇 综述 性 文章 和 十 篇 专 论文 章 ， 几 乎 涉及 当前 稀土 金属 有 机 化 学 
的 所 有 热点 ， 它 表明 名 位 作者 所 取得 成 果 的 新 疾 性 和 创新 性 。 他 们 不 但 丰富 和 发 展 了 稀土 金 
属 有 机 化 学 、 配 位 化 学 、 有 机 合成 化 学 、 高 聚 物 合 成 化 学 和 结构 化 学 ， 而且 具有 广泛 的 潜在 
应 用 前 景 。 相 信 本 书 的 出 版 将 会 激励 同行 ， 奋 发 进取 ， 使 我 国 的 稀土 金属 有 机 化 学 在 世界 上 
始终 占有 一 席 之 地 。 


北京 大 学 化 学 与 分 子 工 程 学 院 ”教授 
中 国 料 学 院 院士 
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稀土 元 素 在 元 类 疗 期 表 第 三 族 中 占据 一 个 独特 的 位 置 。 虽然 稀土 元 素 的 应 用 可 以 上 湖 到 
“19 世纪 ， 而 妖 土 金属 有 机 化 合 物 的 出 现 则 发 贺 于 1954 年 ， 始 见于 Wilkinson (1973 年 的 诺 
贝尔 化 学 奖 获 得 者 ) XTZ GATER) 稀土 金属 化 合 物 的 报道 。 在 随后 的 20 年 中 进展 
极 少 ， 直 到 20 世纪 80 年 伐 才 又 形成 一 个 十 分 活跃 的 领域 。 这 中 间 的 迟钝 主要 由 于 : 

CD 稀土 金属 的 15 个 元 素 在 化 学 性 质 上 极其 相似 ， 在 大 自然 中 它们 往往 共生 一 处 ， 而 
要 将 单个 稀土 元 素 进 行 分 离 是 十 分 困难 的 。 直 到 20 世纪 60 ERRAR BECA Ifl 5| 
入 ， 才 逐步 有 了 单个 稀土 化 舍 物 的 商品 供应 ， 而 价格 也 有 了 大 幅度 的 下 降 。 由 此 稀土 金属 有 
机 化 学 的 发 展 才 有 了 可 能 。 

C2》 由 于 带 有 ff 电 子 的 稀土 金属 化 合 移 其 有 很 强 的 亲 氧 性 ， 稀 土 金 属 有 机 化 合 物 对 水 和 
空气 十 分 敏感 ， 因 此 要 求 有 十 分 严格 的 操作 。 随 着 以 后 实验 方法 及 分 析 方 法 的 新 发 展 ， 这 样 
一 些 特殊 严格 的 实验 操作 方法 进入 了 更 多 的 实验 室 ， 促使 了 稀土 金属 有 机 化 学 的 进一步 
发 展 。 

在 世界 范围 内 稀土 元 素 并 不 是 稀 读 的 ， 对 于 我 国 来 说 更 是 如 此 。 我 国 稀土 元 素 储量 丰 
E. 3 bA ae EN (840075) 一 半 以 上 。 我 国 化 学 家 常 把 发 展 稀 土 金 属 化 学 看 作 是 点 
尽 的 责任 。 约 在 20 世纪 TO 年代 末 80 年 代 初 ， 我 国 开始 出 现 了 稀土 金属 有 机 化 党 的 研究 工 
作 。 本 书 的 所 写 者 多 是 在 这 一 期 间 寺 入 这 一 领域 的 最 早 的 一 批 研究 者 。 人 他们 在 各 自从 事 的 领 
域内 报告 了 其 经 验 及 出 色 的 成 果 ， 是 在 这 一 重要 领域 中 近 20 余年 的 历史 回顾 和 和 有 意义 的 总 
结 。 全 书 除 总 论 外 ， 前 七 童 涉及 各 类 稀土 金属 有 机 化 合 物 的 合成 、 结 构 和 反应 ， 后 三 章 则 着 
重 于 它们 在 高 分 子 台 成 反应 及 有 机 合成 反应 中 的 应 用 。 监 于 稀土 金属 有 机 化 合 物 结构 和 性 能 
的 特征 ， 特 别 是 在 催化 过 程 (包括 高 分 子 会 成 和 有 机 合成 ) 的 特有 活性 ， 对 稀土 金属 有 机 化 
合 物 的 研究 正 处 于 方 兴 未 殴 之 际 ， 仍 然 应 得 到 更 多 的 重视 。 

这 一 领域 的 工作 长 期 得 到 国家 自然 科学 基金 委员 会 的 支持 。 这 些 工 作 大 多 发 表 王 国内 外 
重要 学 术 刊 物 上 ， 得 到 国际 同行 的 认可 和 和 美 注 ， 有 些 工作 得 到 了 国家 自然 科学 奖 和 省 部 级 的 
奖励 。 我 很 高 兴 看 到 本 书 的 出 版 ， 并 希望 这 一 领域 有 新 的 发 展 。 


中 国 科 学 院 上 海 有 机 化 学 研究 所 ”研究员 
中 国 科 学 院 院士 
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稀土 金属 有 机 化 学 是 研究 全 有 稀土 金属 - 碳 键 的 稀土 金属 有 机 配合 物 的 合成 、 结 构 和 上 反 
应 的 化 学 。 早 在 1954 年 ， 英国 化 学 家 Wilkinson 就 首次 合成 得 到 三 诚 稀土 金属 有 机 配合 物 ， 
但 由 于 稀土 金属 有 补 化 合 物 对 空气 和 温 气 非常 敏感 ， 合 成 操作 上 比较 困难 ， 所 以 在 20 世纪 80 
年 代 前 发 展 并 不 快 。 自 建立 Schenk 操作 技术 后 ,稀土 金属 有 机 化 学 得 以 迅速 发 展 ， 已 成 为 
当前 金属 有 机 化 学 的 研究 热点 之 一 。 稀 土 爹 属 有 机 配合 物 有 很 多 重要 的 化 学 性 质 和 物理 性 
能 ， 在 催化 有 机 合成 各 高 聚 物 合成 中 表现 出 很 多 独特 的 性 能 ， 并 用 于 制备 高 科技 材料 。 另 
外 ， 它 们 的 结构 和 屁 学 键 方 面 的 特点 有 别 于 d 区 过 渡 人 金属 有 机 配合 物 ， 促进 了 结构 化 党 的 进 
一 步 发 展 。 我 国 稀土 资源 丰富 ， 从 轻 稀 土 元 素 到 重 稀 土 元 素 品 种 齐全 。 我 国 金属 有 机 化 学 家 
特别 关注 稀土 金属 有 机 化 学 。 在 20 世纪 70 年 代 末 、80 年 代 初 ， 有 几 个 研究 组 先后 开始 研 
究 稀 土 金属 有 机 化 学 ，20 多 年 来 始终 耕 瓶 在 这 块 土地 上 ， 各 得 了 一 系列 国际 先进 水 平 的 科 
研 成 时， 个 别 项 自在 国际 上 具有 领先 地 位 。 这 些 成 时分 别 得 到 国家 自然 科学 奖 、 中 国 科 学 院 
自然 科学 奖 和 省 市 科技 进步 奖 等 多 项 奖励 。 稀 土 金 属 有 机 化 党 的 研究 从 一 开始 就 得 到 国家 上 自 
然 科 学 基金 的 资助 ，20 多 年 来 ， 除 了 多 项 面 上 基金 资助 外 ， 还 被 列 为 “七 五 ">、“ 八 五 ” 国 
家 重大 项 目 和 “ 九 五 ”重点 项 目的 子 谋 题 。 为 总 结 20 多 年 来 在 国家 自然 科学 基金 委员 会 误 
持 下 我 国 稀 士 金属 有 机 化 学 所 取得 的 丰硕 成 果 ， 决 定 出 版 《稀土 金属 有 机 化 学 》 一 书 ， 以 总 
结 成 果 、 交 流 学 术 见 解 ， 推 动 我 国 稀土 金属 有 机 化 学 的 进一步 发 展 。 

我 国 稀土 元 素 化 学 前 辜 徐 光 宪 先生 和 金属 有 机 化 学 前 辈 莽 立信 先生 分 史 为 本 书写 了 序 
言 ， 国 家 自然 科学 基金 委员 会 积极 支持 本 书 出 版 ， 在 此 表示 深 深 的 谢意 。 

ACBGESEAGD. 第 1 章 钱 长 涛 ， 2A. Wi hp. REA. PIELE., HEX, 
£ 4 303. HR. aE, ZDERE., Em b, Š# 6 gW. E2., MEG 
锡 庚 ， 第 8 章 王 绍 武 、 李 一 梅 ， IFz, PERRE., PAR., AKF, $ 11 章 
张 永 敬 。 本 研究 组 的 姜 卫 华硕 士 在 工作 之 作为 本 书 的 完成 敌 了 大 量 的 打字 和 和 校正 工作 ,在 此 
致 以 谢意 。 

另外 ， 本 书 分 子 量 均 指 相对 分 子 质量 。 

由 于 我 们 的 水 平 有 限 ， 错 误 之 处 在 所 难免 ， 司 请 广大 读者 指正 。 
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土 金属 - 矶 刍 的 形成 及 其 化 学 转化 。 稀 土 金 属 有 机 配合 物 有 很 多 独特 、 重 要 的 化 学 性 质 和 物 
理性 能 ， 特 别 是 稀土 金属 有 机 配合 物 的 化 学 转化 可 以 催化 密 种 有 机 反应 、 催 化 烯烃 聚合 、 众 
[E TERR DRE RR. 稀土 金属 有 机 配合 物 在 有 机 合成 中 作为 Lewis 酸 催 化 剂 ， 可 以 发 展 绿色 化 
学 ， 基 于 稀土 金属 有 机 化 学 研究 对 结构 化 学 的 发 展 和 高 科技 材料 的 制备 所 具有 的 重 太 意义 ， 
舌 土 金属 有 机 化 学 受到 各 国政 府 和 科学 察 的 格外 重视 ， 成 为 当前 金属 有 机 化 学 研究 的 热点 
之 一 。 - 

中 国 兢 土 诀 源 丰富 ， 和 轻重 稀土 元 周 品 神 齐 全 。 在 国家 大 力 支 持 和 广大 科技 工作 者 20 $ 
年 的 不 懈 努 力 下 ， 中 国策 士 金属 有 机 化 学 的 基础 研究 与 应 用 研究 取得 了 党 项 其 有 国际 先进 水 
吓 的 成 果 ， 某 些 项 目 处 于 国际 领先 地 位 ， 本 书 即 是 中 国 稀土 祭 属 有 机 化 学 领域 康 年 研究 工作 
(ES. 本 书 主 要 介绍 稀土 金属 有 机 化 各 物 〈 包 括 蕊 稀土 金属 有 机 配合 物 ， 稀 土 爹 属 有 机 膀 
化 物 ， 稀土 金属 详 丙 基 化 合 物 、 糯 再 基 北 合 物 、 芳 基 化 台 物 、 蔡 基 化 合 物 , 环 辛 四 烯 与 成 二 
燃 基 稀土 金 居 配 合 物 ， 稀 土 金 局 碳 确 壹 配合 物 等 ) 的 合成 、 缚 掏 、 反 应 及 其 在 高 分 子 合 成 、 
有 机 合成 中 的 应 用 。 书 中 介绍 的 各 种 稀土 金属 有 机 催化 剂 具 有 很 大 的 应 用 潜力 ， . 

本 书 可 殿 大 专 院 校 化 学 化 工 专业 的 师 生 、 科 研 院 所 的 专业 研究 人 员 、 化 工 企业 和 石油 化 
工 企业 的 专业 技术 人 员 傅 考 ， 
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1.1 JE T S RH BLUE 


fh L A» ROECLINME UA E34 S 3 3E 17 种 元 紊 ， 在 元 素 周 期 表 中 排 在 上 B 旋 。 稀 土 元 
素 金 属 有 机 配合 物 具有 不 同 于 同类 型 典型 过渡 金属 元 素 化 合 物 的 性 质 ， 遵 循 着 自己 独特 的 规 
律 ， 因 此 稀土 金属 有 机 化 学 不 能 简单 地 作为 过 渡 金 属 有 机 化 学 的 一 部 分 ， 更 不 同 于 主 族 金属 
有 机 化 学 ， 而 用 自 成 一 体 。 自 从 1954 年 Wilkinson 等 人 首次 合成 三 茂 稀土 金属 有 机 配合 物 
以 来 "]， 稀 土 金属 有 机 化 学 的 发 展 经 历 了 20 世纪 60 一 70 年 代 的 鲜 为 人 知 、80 年 代 的 方 兴 
未 区 和 90 年代 后 的 莲 牵 发 展 阶 段 ， 已 经 走 过 了 半 个 世纪 中 。 本 人 从 20 世纪 70 ERRE, 
与 国内 诸多 同仁 一 道 投 身 于 稀土 金属 有 机 化 学 的 研究 ，20 年 如 一 日 ， 致 力 于 稀土 金属 有 机 
化 学 的 基础 研究 、 青 年 人 才 的 培养 和 国内 外 学 术 界 的 交流 与 合作 ， 星 常 感 辛 劳 ， 却 也 不 时 能 
体验 到 研究 取得 进展 的 喜悦 和 工作 被 国内 外 同行 肯定 的 欣慰 。 如 今 有 幸 得 到 国内 同仁 的 全 
任 ， 将 大 家 客 年 的 研究 成果 和 心得 集结 成 册 ， 并 对 稀土 金属 有 机 化 学 50 年 的 发 展 加 以 概述 ， 
以 期 能 对 今后 国内 稀土 金属 有 机 化 学 研究 的 发 展 有 所 启迪 。 

蕊 稀土 金属 有 机 化 学 是 目前 稀土 金属 有 机 化 学 研究 中 最 为 系统 的 分 支 ， 贯穿 于 稀土 金属 
有 机 化 学 50 年 发 展 的 全 过 程 。 茂 稀土 金属 有 机 配合 物 分 为 三 种 类 型 : 三 成 (CpsLn) 稀 土 金 
饥 有 机 配合 物 、 二 茂 (Cp: LnX) 稀 土 金属 有 机 配合 物 和 和 单 苞 LCpl.ntX)(Y) | 稀土 金属 有 机 配 
合 物 。 三 茂 稀 土 金属 有 机 配合 物 的 结构 简单 、 稳 定性 好 ,但 反应 活性 较 佐 。 单 成 稀土 金属 有 
机 配合 物 的 稳定 性 差 ， 易 于 发 生 歧 化 反应 。 相 比 之 下 ， 二 茂 稀 土 金 属 有 机 配合 物 的 结构 稳定 
日 反应 化 学 丰富 ， 因 此 一 直 是 茂 稀 土 金属 有 机 化 学 研究 的 中 心 。 但 深入 的 研究 表明 ， 三 种 类 
型 的 蕊 稀土 金属 有 机 配合 物 的 结构 和 上 反应 性 能 都 可 以 通过 谍 基 配 体 的 收 饰 加 以 调控 。 并 各 日 
表现 出 独特 的 一 面 。 

1.1.1 三 藤 稀 土 金 属 有 机 配合 物 
三 证 稀土 金属 有 机 配合 物 最 早 由 Wilkinson 等 人 首次 合成 得 到 [z& (1-1)]. 
Lah 十 3NaCs H; —— (C; Hs Ja ln (1-1? 

IE iH +T 8 + 2 CELO Hi 9 f ER. ` 2 pr T TEES , SARS 5 DURS SLICE ELE 
重视 。 但 后 继 的 研究 表明 三 茂 稀 土 金属 有 机 配合 物 的 结构 和 反应 性 能 有 许多 独特 之 钼 , 且 可 
以 通过 茂 基 修 饰 实 现 结构 和 反应 性 能 的 调控 。 钱 长 涛 研究 组 发 现 三 成 稀土 金属 配合 物 与 氢化 
钠 组 成 的 双 组 分 体系 是 C—C 键 . 芳 基 卤 化 物 . 乙 烯 基 齿 化 物 和 某 些 有 机 条 原子 氧化 物 的 有 
效 还 原 剂 ,还 可 以 催化 末端 烯烃 异 构 化 (1 。Scehumann 等 人 利用 稳定 三 茂 稀土 金属 配合 物 稳 
定性 高 的 特点 ,在 低温 下 与 微量 水 在 甲 茉 中 反应 ,成 功 地 分 离 到 第 一 个 茂 基 稀土 金属 -水 配合 

1 


物 (MeC; H, aLa H, 0) AMET E B8 m Kat 。 另 外 ,虽然 三 茂 稀土 金属 配合 物 的 分 子 
AARE [E D] s PI AD RI BETEXESEREYESCBUE NSS IF AGEDE. api ii [fu RLÉCK LR T EJ 
生成 你 聚 体 或 单 体 。 如 三 ( 甲 基 环 成 二 烯 基 )}) 钢 可 形成 大 环 超 分 子 结 构 L(MeC; Hi La |, (ë 
见 第 2 PF), 

Evans 小 组 对 五 甲 基 环 戊 二 燃 基 三 蕊 稀土 金 属 有 机 配合 物 L(Cs Me;);Ln1 的 合成 、 结 构 
和 反应 进行 了 长 期 的 研究 ， 获 得 了 一 些 新 颖 的 结果 ， 由 于 位 阻 很 大 ， 立 甲 基 环 成 二 迷 基 三 度 
稀土 金属 有 机 配 合 物 在 很 长 一 段 时 间 里 被 认为 不 能 存在 ， 直 到 1991 Evans 小 组 在 斌 究 双 
(HEFER MARO E [OC Me): Sm 与 环 辛 四 烦 的 反应 时 ， 意 外 分 离 到 了 三 藉 型 稀土 金属 
配合 物 (图 式 1-1) 5 。 


(CsMesSm + ( ) —— (GMeQem + b ` 


<> 
图 式 1-1 ZALBA (C; Me) Sm 的 形成 
随后 他 们 又 发 展 了 更 为 有 效 的 合成 《C; Me; ); In 配合 物 的 方法 ， 并 对 其 反应 性 进行 了 较 


为 详细 的 研究 ， 发 现 许 多 有 址 的 反应 ， 如 催化 乙烯 聚合 ， 英 化 CO、PhNCO 等 小 分 子 ， 特 
别 是 (Cs Me) Sm 的 反应 最 为 丰富 〈 图 式 1-2), 


图 式 1-2 小 分 于 对 三 度 稳 土 人 金属 配合 物 〔〈Ci Me); Sm 的 插入 及 应 


另外， 三 成 型 稀土 金属 配合 物 还 是 合成 中 性 二 茂 型 稀土 金属 有 机 配合 物 的 有 用 的 前 体 ， 
通过 质 解 反 应 ， 断 裂 一 个 蕊 基 即 生成 二 茂 型 稀土 金属 配 台 物 。 与 传统 的 金属 复分解 途径 相 
比 ， 由 于 反应 中 没有 盐 引 和 人， 避免 了 可 能 产生 “ate” 配 合 物 的 问题 。 
1.12 二 茂 稀土 金属 有 机 配合 物 

二 成 稀土 金属 有 机 配合 物 Cp, Ln-Y 由 于 含有 轴 门 = 配 体 ， 其 反应 化 学 比 相应 的 三 眠 稀 


土 金 属 配合 物 丰富 得 多 。 由 于 大 部 分 稀土 金属 只 有 十 3 稳定 价 态 ， 经 监 的 二 茂 黎 士 金属 配合 
物 参 与 计量 或 催化 的 反应 一 般 是 通过 不 饱和 键 对 Ln-Y c 键 的 插入 、 酸 性 揽 的 质 解 以 及 配 体 
变换 进行 。 对 于 不 饱和 键 的 插入 ， 以 稀土 金属 - 氮 键 (Ln-H) 的 反应 活性 最 高 ， 稀土 金 属 - 磋 
键 (Ln-C) 次 之 '”。 最 近 的 研究 表明 ， 稀 土 爹 属 -和 氮 键 (Ln-N} 和 稀土 金属 腾 刍 (Ln-P) 对 会 烯 
烃 、 异 氰 酸 酯 和 亚 胺 等 小 分 子 插入 反应 也 十 分 活 汕 ， 并 衍生 出 相应 的 催化 过 程 。 特 别 是 周 锡 
庚 小 组 发 现 革 基 联 烯 酮 在 对 Ln-N 键 插 人 后 可 以 再 进行 芋 基 亲 核 加 成 反应 (图 式 1-35 (参见 


第 7 SE), 
Ph 
`c=c=o » Bt 


C 
` c Ph 
` Et Et 


图 式 1-3 ERE Ln-N 的 插入 - 亲 核 加 成 串联 反应 


二 茂 稀 土 金属 有 机 配合 物 Cp. Ln-Y 的 反应 化 学 丰富 ,但 简单 的 二 茂 黎 土 金属 配 合 物 的 
稳定 性 差 ， 易于 发 生 歧 化 反应 生成 相应 的 三 茂 稀土 金属 配合 物 ， 因 此 对 它们 的 研究 开展 得 相 
对 较 晚 。 直 到 1963 年 Maginn 等 人 呈 才 报道 了 二 芒 型 稀土 金属 配合 物 的 关键 前 体 二 蕊 稀土 
金属 氧化 物 的 合成 [ 式 51-27] 。 

LnCl + 2NaC; H, (C, H; )s LnC1CTHF2 (1-2) 

对 高 子 半径 较 大 的 轻 稀 土 元 素 La — Nd. ARAR iE + s> Jš =. Tk (Cp LnC1l) 
Abis fer. W ESA dem tB 9 ri TED SER. AEREA LERE 
合 物 曾 一 度 是 茂 稀 土 金属 有 机 化 学 研究 的 重要 课题 之 一 。Evans 等 率先 采用 大 位 阻 配 体 五 甲 
基 环 成 二 烯 基 (MesC7 )， 实 现 了 全 系列 稀土 元 索 二 茂 配 合 物 的 稳定 化 [ 见 式 (1-3)]”。 


LnCl, 十 2NaC, Me; HE (c Me; 2; LnCICT HE? (1-3) 
五 甲 基 环 成 二 烯 基 的 引 人 和解 次 了 轻 稀 土 金 属 二 茂 配合 物 稳 定 化 ， 为 系统 地 探索 二 并 稀土 
金属 有 机 化 学 奠定 了 基础 ， 使 得 茂 稀 土 金属 有 机 化 学 得 到 快速 的 发 展 。 特 别 是 高 皮 应 活性 的 
二 芒 稀 土 人 金属 氨 化 物 和 烷 基 化 合 物 ， 在 催化 烯烃 氢化 、 训 合 和 环 化 等 反应 中 都 表现 出 非常 高 
的 催化 效率 ， 是 其 他 途径 难以 达到 的 。 
由 于 五 甲 基 环 戊 二 烯 制 备 困难 ， 价格 昂贵 ,化 学 家 们 不 得 不 发 展 简便 易 得 的 稳定 化 配 
体 。 几 乎 与 五 甲 基 环 戊 二 燃 基 被 引入 稀土 金属 有 机 化 学 的 同时 ， 钱 长 涛 研究 组 基于 减 小 环 戊 
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体 ” ， 并 成 功 地 应 用 于 二 茂 轻 稀土 金属 氧化 物 的 稳定 化 〈 图 式 1-4) 《参见 第 2 395, 
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图 式 1-4 桥 联 对 二 成 稀土 金属 氢化 物 的 稳定 作用 
通过 对 合 分 子 内 配 位 键 的 栋 联 双 坏 戊 二 烯 基 稀 土 金属 二 上 茂 若 合 物 的 系统 研究 ， 桥 联 二 茂 
稀土 金属 有 机 配合 物 的 一 些 独特 的 结构 和 反应 化 学 被 担 示 ， 如 分 子 内 配 位 键 的 形成 和 茂 稀土 
金属 有 机 配合 物 的 水 解 机 理 的 阐明 (图 式 1-5), 
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图 式 1-5 会 氧 五 原子 桥 联 茂 稀土 金属 配合 物 的 反应 化 学 

特别 是 通过 氧 桥 联 双 节 茜 配 体 ， 实 现 了 平面 手 性 稀土 金属 有 杭 配 合 物 的 立体 选择 性 合成 
和 轴 向 g 配 体 的 控制 视 制 以 及 对 殿 化 极 性 单 体 聚 合 的 微观 结构 调控 等 都 是 其 他 配 体 难 以 实现 
的 {图 式 1-6) 7. 

桥 联 茂 稀土 金属 有 机 配合 物 的 轴 向 o 配 体 对 配合 物 结构 的 调控 视 制 不 仅 适 用 于 含 配 位 性 
淋 原 子 的 桥 联 ， 也 适用 于 其 他 桥 联 凶 合 物 的 结构 控制 ， 如 单 原子 硅 桥 联 人 金属 烽 配 位 型 结构 向 
Ems, 
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图 式 1-6 平面 手 性 茂 稀 土 爹 属 配 合 物 的 立体 选择 性 控制 

五 甲 基 环 成 二 烯 基 配 体 和 桥 联 双 环 成 二 粮 基 配 体 在 成 稀土 金属 有 机 配合 物 中 的 成 功 应 
用 , 极 大 地 推动 了 稀土 金属 有 机 北 学 的 发 展 。 工 稀土 金属 配合 物 的 稳定 化 还 可 以 通过 在 席 基 
上 引 人 配 位 性 侧 链 来 实现 。 钱 长 涛 研究 组 率先 将 2- 甲 氧 乙 基 和 六 ,和 -二 甲 氨基 乙 基 取代 环 成 
二 烯 基 和 茄 基 配 体 ， 用 于 茂 稀土 金属 有 机 配合 物 的 研究 ， 性 得 了 丰富 的 结果 。 其 中 首次 实现 
对 二 茂 毛 化 铀 的 飞 光 结构 测定 ， 而 离子 型 痰 基 菠 配合 物 则 是 首次 得 到 的 非 桥 型 总 基 称 土 金 
属 手 基 配合 物 〈 图 式 LDO, 
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图 式 1-7 qr BODIPENUGIB r # + 2 J Fe r 39 


配 位 性 侧 链 的 引 人 太 大地 提高 了 茂 稀 土 金 属 有 机 配合 物 的 稳定 性 。 尽 管 一 般 茂 稀土 金属 
有 机 配合 物 对 水 和 空气 十 分 敏感 ， 但 含有 配 位 性 侧 链 的 二 成 稀土 金属 有 机 配合 物 和 三 成 稀土 
金属 有 机 配合 物 对 水 解 和 空气 有 很 高 的 稳定 性 。2- 甲 氧 乙 基 环 友 二 烯 稀土 金属 氯 化 物 可 以 与 
水 反应 形成 相应 的 氧 氧 化 物 ， 而 稀土 金属 - 磋 = 键 不 断裂 。 周 锡 庚 研究 给 甚至 发 现 侧 链 中 的 
2- 乙 硫 基 乙 基 环 成 二 烯 稀土 金属 配合 物 中 琉 原 子 可 以 被 空气 选择 性 氧化 ， 而 配合 物 不 分 解 
(图 式 1-807201 《参见 第 7 章 ) 。 

王 绍 武 研究 组 发 现 含有 配 位 性 侧 链 修饰 的 昔 基 稀土 金属 氨基 配合 物 在 加 热 的 条 人 忻 下 ， 稀 
土 金属 - 毛 键 (I.n-N) 可 以 进行 均 裂 ， 通 过 自由 基肥 应 实现 稀土 金属 的 还 原 。 如 节 基 不 合 有 
配 位 性 柿 链 则 均 裂 不 能 进行 (图 式 1-9)11 (参见 第 8 章 )。 

由 此 可 见 ， 配 位 性 柚 链 的 引 人 人 不 仅 可 以 提高 相应 的 茂 稀 土 金属 有 机 配合 物 的 稳定 性 ， 也 
对 中 心 金属 离子 的 氧化 还 原 性 能 产生 明显 影响 ，。 

1.1.3 单 茂 稀土 金属 有 机 配合 物 
由 于 稳定 性 较 低 ， 单 茂 稀 土 金 属 有 机 配合 物化 学 发 展 较 晚 ， 直 到 20 世纪 90 年 代 才 受到 重 
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图 式 1-8 会 硫 侧 链 的 选择 性 氧化 
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图 式 1-9 ” 配 位 侧 链 请 导 的 Ln N EA E I 


视 "'"]。 稳 定 的 二 价 或 三 价 单 蕊 稀土 金属 有 机 配合 物 一 般 需 要 达到 6 配 位 以 上 ， 如 图 1-1。 在 单 
茂 结 构 中 ， 中 心 金 属 离子 配 位 空间 大 部 分 是 开放 的 ， 即 使 不 发 生 旷 化 反应 也 很 容易 形成 聚合 
体 。 为 了 稳定 具有 独立 单 蕊 结 枸 的 稀土 金属 有 机 配合 物 、 对 上 茂 基 进行 修饰 往往 是 必须 的 。 为 数 
众 赦 的 修饰 茂 基 配 体 已 经 见于 报道 ， 其 中 比较 重要 的 是 可 以 形成 分 子 内 莹 合 键 的 坏 成 二 烯 街 生 
物 ， 如 舍 中 性 配 位 性 侧 链 的 茂 基 配 体 和 含 负 离子 侧 链 的 茂 基 配 体 '… 。 由 钱 长 涛 研究 组 引 人 稀 
土 金属 有 机 化 学 研究 中 的 2- 甲 氧 乙 基 !MeOCH:CH:, 7? 和 N,N 二 申 氨 基 乙 基 ( Me, NCH; CH, > 
等 含 配 位 性 侧 链 的 茂 基 配 体 是 最 有 效 的 获得 单 工 稀 士 金属 有 机 配合 物 的 支持 配 体 。 
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图 1-1. 稳定 的 单 茂 稀 土 金属 配合 物 的 结构 


以 含有 氨 负 离子 侧 链 的 限定 几何 构 型 的 单 茂 稀土 金属 配合 物 则 显 东 了 良好 的 稳定 性 和 催 
化 性 能 。 其 中 氧化 物 和 烧 基 化 合 物 在 催化 烯烃 硅 氧 化 、 环 化 以 及 紊 合 等 方面 显示 了 与 二 茂 稀 
土 人 金属 类 似 物 同样 的 高 活性 。 澳 作 伟 研究 组 则 将 正 20 面体 的 碳 硼 烷 与 茂 基 连接 构建 了 一 类 
新 型 配 体 。 由 于 寿 负 烷 可 以 是 中 性 的 ， 也 可 以 形成 7 — 7 等 货 离 子 ， 央 此 用 这 类 配 体形 成 
的 单 基 稀土 金属 有 机 配合 物 可 以 直接 转变 为 类 二 茂 型 稀 十 金属 配合 物 ， 是 其 他 配 体 所 不 具备 
B CES 1-310717! (SRS 6 EDD. 
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1.2 非 谍 基 稀 土 金属 有 机 化 竺 


近年 来 ， 非 茂 基 稀 土 爹 属 有 机 化 学 得 到 了 快速 发 展 。 与 茂 基 配 体 的 单一 结构 相 比 ， 非 芒 
基 配 体 的 种 类 繁多 ,包括 烷 基 ， 芳 烃 和 多 烯 等 碳 配 体 ， 亚 胺 吡咯 和 沐 啉 等 含 氮 扰 体 以 及 破 
Quies. Hop OR SE x dede EUREN EISE. 
1.2.1 Lire 键 的 均 配 型 稀土 金属 有 机 配合 物 

最 简单 的 均 配 型 稀 十 金属 烷 基 或 芳 基 配合 物 LR 和 LnR; 中 稀土 金属 离 于 的 配 位 数 只 有 2 
或 3， 因 此 远 远 没有 满足 稀土 金属 的 电子 配 位 要 求 ， 很 长 时 间 内 都 是 从 间接 证 据 推论 它们 的 存 
在 ， 但 由 于 这 类 配合 物 具有 很 高 的 反应 活性 ， 一 直 是 称 土 爹 属 有 机 化 学 研究 的 前 没 谋 题 之 一 : 
最 近 , 利用 全 毛 代 芳 基 和 大 位 阻 烷 基 终于 成 功 地 分 离 到 了 这 类 配合 物 并 进行 了 蛙 构 鉴定 。 É 
Ai. Lappen 小 组 报道 了 二 烷 基 德 配合 物 Yb[ CCTMS», J. 的 合成 。 随 后 ， 销 的 配合 物 也 被 报 


í 


道 。 类 似 的 三 价 配 合 物 YbL CH( TMS); ], 也 在 1991 年 被 合成 分 离 成 功 ， 但 其 结构 直到 1998 年 
才 被 确证 。 虽 然 溶剂 化 的 或 含有 中 性 配 体 的 称 土 金属 烷 基 和 芳 基 配合 物 的 稳定 性 较 高 ， 很 
早 就 有 文献 报道 ， 但 详细 的 结构 研究 也 只 是 在 近年 才 完 成 。Bochkarev 在 1995 年 首次 报道 了 三 
共 基 稀土 金属 配合 物 LnPhs (THP: 的 结构 -224 。Heckmanmn 报道 了 第 一 个 溶剂 化 二 价 稀 土 金 属 
芳 基 配合 物 的 结构 En (Dpp), ( THF), (Dpp = 2,6-Ph GH). ej, ASIE dE 6 EOS f 
Fu(C Fs): (THF); 已 经 通过 金属 交换 反应 人 台 成 成 功 并 作 了 结构 测定 -2 。 除 了 碳 外 ， 钳 和 锡 的 
稀土 金属 配合 物 (Ph Ge: Eu DME), 和 (Ph, Sn), YbCTHEPO, 也 相继 见于 文献 报道 225 。 这 些 
E LmCo 键 的 均 配 型 稀土 金属 有 机 配合 物 合 成 和 结构 研究 不 仅 丰 富 了 稀 士 金属 有 机 化 学 的 基 
础 内 容 ， 同 时 也 为 这 类 稀土 金属 有 机 配合 物 的 应 用 奠定 了 基础 ， 
1.2.2 含 Ln-C 键 的 异 配 型 稀土 金属 有 机 配合 物 

相 比 于 鬼 配 境 稀 土 爹 属 霸 基 和 芳 基 配合 物 ， 异 配 型 稀土 金属 烷 基 和 荔 基 配合 物 可 以 方便 
地 稳 和 证 化 ， 因 些 近年 来 的 研究 十 分 活跃 ， 而 且 成 果 丰 富 ， 已 经 成 为 稀土 金属 有 机 化 学 研究 的 
主要 领域 之 一 。 
1.2.2.1 JAH 

Grignard 类 二 价 稀土 金属 烷 基 和 芳 基 氯 化 物 {RILnX, Ln = Yb, Sm, Eu: X = Br, D 
早 在 20 世纪 70 年 就 被 用 于 有 机 合成 ， 但 从 金属 有 机 化 学 的 角度 ， 对 这 类 配合 物 进行 分 离 和 
结构 鉴定 则 是 1994 年 才 实 现 。Eaborn 等 通过 双 煤 基 配 合 物 [(Me,SD,C] Yb 与 碘 甲 烷 等 反 
应 分 离 得 到 了 第 一 个 Grignard 类 烷 基 德 的 融化 物 [!(MesSi);C}Ybtu -DCOEG 00 1,291. E 
样 的 配合 物 直接 由 融 代 烷 和 人 金属 镑 反应 也 可 以 侣 成 得 到 。 相应 的 其 他 烷 基 的 配合 牺 也 有 报 
道 。 一 艇 在 固体 中 ， 这 类 配合 物 是 以 贞 桥 二 聚 体 的 形式 存在 。 在 非 配 位 性 溶剂 中 ， 则 存在 典 
型 的 Schlenk 平衡 [s&(1-4)7. 

(RLnD; ==R;Ln + Lnl (1-4) 

Grignard 类 三 价 稀土 金属 烷 基 和 芳 基 氯 化 物 【RLnXs.)， 则 可 以 通过 烧 基 钵 与 稀土 金属 
所 化 物 反 应 制 得 ， 并 一 直 在 有 机 合成 中 作为 烷 基 化 试剂 使 用 。 查 直到 1990 年 才 由 我 国 的 陈 
文 司 课题 组 首次 实现 PhGdcl (THF); 的 分 离 纯化 和 结构 测定 20。 随 后 ， 其 他 单 烧 基 化 稀 
土 鳄 属 芳 基 和 烷 基 握 化 物 也 相继 见于 报道 。 但 由 于 这 类 配合 物 的 稳定 体 差 ， 反 应 条 件 的 微小 
改变 都 可 以 使 反应 产物 的 结构 发 生变 化 ， 甚 至 生成 单 烷 基 、 双 烷 基 ， 烷 基 以 及 “ate” 配合 
物 等 复杂 的 混合 物 。 但 是 一 些 舍 有 分 于 内 配 位 键 的 烷 基 或 芳 基 稀 士 金属 有 机 了 配合 物 的 稳定 性 
则 明显 得 到 各 高 ， 单 烷 基 或 双 烷 基 配 合 物 都 已 分 离 。 如 [CLLu(2,6-CMe; NCH: C, H, ， 


LiCI THF); 1, 8 (C, H; FeC; H,CH,NMe;); YbCILICIC THE), (E 1-2071, Hp cea se 
EER + m d be 35 BO 9 BJ c pr TE BE LOT 7 E. 
THR THE 
Li 
V NA = 
NI o, NMe, 
/Vvo e jS S er 
N » 
n ~ fN B NMe, 
⁄ N 
THF THE 


图 1-2 rT PBO Tv SE BJ 22 36 35 + 2 8 ñu 


1.2.2.2 烷 氧 基 配 合 物 

由 于 烷 氧 基 负 离子 一 般 通 过 y 模式 与 稀土 金属 高 子 配 位 ， 而 三 个 煤 氧 基 配 体 远 远 不 能 
满足 稀土 金属 离子 的 高 电子 配 位 数 的 要 求 ， 因 此 一 般 烷 氧 基 笑 土 金属 配合 物 都 以 复杂 的 篮 台 
物 的 形式 存在 。 从 这 个 方面 讲 ， 烷 氧 基 配 体 不 是 有 效 的 稀土 金属 有 机 配合 物 的 支持 配 体 。 但 
沈 之 茎 等 发 现 由 稀土 金属 烷 氧 基 配 合 物 与 烷 基 加 组 成 的 多 组 分 催化 体系 ， 如 烷 氧 基 第 - 烷 基 
& 4X Nd(O:Pr); /AIEt, /Et; AICI 可 以 高 选择 性 催化 丁 二 烯 等 双 燃 进行 硕 式 聚 合 ， 获 得 高 
性 能 橡胶， 而 其 中 真正 的 催化 物种 可 能 是 煤气 基 稀 土 金属 烷 基 配 合 物 LNds Al-CGe-CD; te 
Et) En (O'Pr)],29 。 因 此 稀土 金属 烷 氧 基 配 合 物 的 研究 具有 重要 的 意义 。 但 目前 文献 报道 
的 烷 氧 基 稀 土 金属 有 机 配合 物 仍然 有 限 ， 而 且 一 般 使 用 大 位 阻 的 烷 氧 基 配 体 以 防止 筷 合 物 的 
形成 ， 简 化 配合 物 结构 。 其 中 最 常用 的 是 异 丙 氧 基 CO'Pr)、 起 丁 氧 基 C(O’Bu) 和 2,6- 二 堪 丁 
氧 基 蔡 酚 (2,6-'BuCs H, OD [ Bl k (1-5. 

YCl, J- LICHCTMS?, + LIC Bu —-[€T MS? CH J, YCO' Buy Lit THF} (1-5) 

Schaverien 等 使 用 大 位 阻 联 酚 配 体 还 获得 了 中 性 酚 氧 基 人 烷 基 铀 配合 物 (图 式 1-120093, 

疙 体 上 讲 ， 相 比 于 其 他 配 体 储 氧 基 稀 土 金属 有 机 配合 物 的 研究 还 显得 很 不 够 。 


LaCH(TMS), La CH(TMS), 


图 式 ]-12 ”中 性 单 体 酚 氧 基 烧 基 钢 配合 物 
1.2.2.3 Amap 
含 毛 林原 子 配 体 支持 的 稀土 金属 有 机 配合 物化 学 是 最 重要 的 非 茂 基 稀 土 金属 有 机 配合 
物 ， 也 是 当前 稀土 金属 有 机 化 学 研究 的 热点 领域 之 一 ， 国 内 外 都 有 很 多 研究 组 在 开展 此 领域 
的 研究 *"] 。 其 中 最 重要 的 是 双 氮 配 体 ， 包 括 双 氨基 、 腾 基 、 二 亚 胺 和 杂 氮 冠 醚 等 “图 1-3) 
(参见 第 3 章 )。 
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图 1-3 重要 的 几 种 双 氨 配 体 
中 啉 配 体 是 与 茂 基 相似 的 氮 配 体 ， 可 以 获得 与 茂 稀 土 金属 有 机 配合 物 非常 类 似 的 结 
RR, ing 1-13. 
吡咯 负离子 可 以 看 成 是 氮 厅 环 成 二 烯 基 ， 但 由 于 氮 原 子 上 同时 还 存在 孤 对 电 于 ， 因 此 己 
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图 式 1-13 ”中 啉 稀土 金属 有 机 配合 物 
稀土 金属 离子 的 配伍 模式 比 环 友 二 烯 基 复 杂 。Gambarotta 等 人 率先 将 桥 联 二 吡咯 和 环 四 吡 


暗 配 体 作 为 桥 联 诚 基 配 体 的 类 似 物 引入 稀土 金属 有 机 化 学 (图 1-4)， 结 果 发 现 所 得 到 稀土 
金属 配合 物 与 相应 的 成 基 配 合 物 有 很 大 差别 ， 


QUAS 


图 1-4 JX — nb n AC DECR 3f. PU nie 08 Br f 
吡咯 环 一 般 局 时 以 了 T Sos L Se Buy. JEN EABEHIRE SE. Bau nr 
IK EL Ed pXGmT. AMATE TTA” 如 图 1-5 所 示 。 
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图 1-5 联 二 吡咯 稀土 金 展 大 环 配 合 物 
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图 式 1-14 环 四 吡咯 反 茂 稀土 金属 有 机 配合 物 
在 反 茂 结构 中 每 个 毗 路 环 也 同时 以 7 和 六 与 两 个 稀土 金属 配 位 。 当 稀土 金 属 与 配 体 的 
摩尔 比 为 1 : 1 时， 也 可 以 形成 半 夹 心 稀土 金属 配合 物 图 式 1-15)。 和 多余 的 两 个 吡咯 基 仍 然 
为 负离子 碱 金属 盐 ， 因 此 选用 不 同 的 碱 金属 离子 对 形成 的 稀土 金属 配合 物 的 结构 有 明显 影 
响 。 常 用 的 碱 金属 为 锂 和 和 钠 。 
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图 式 1-15 环 四 吡咯 半 光 心 稀土 金属 配合 物 
环 四 吡咯 稀土 金属 有 机 配合 物 的 轴 向 5 配 体 的 反应 性 与 单 臣 稀土 金属 配合 物 类 似 ， 但 稳 
定性 更 好 。 而 与 二 茂 稀 土 金属 有 机 配合 物 相 比 ， 则 由 于 它们 反应 的 锥 形 角 很 太 ， 活 性 高 ， 可 
Ud ETE. mz mA AU (OSA 1-16)。 因 此 环 四 吡咯 稀土 金属 有 机 
化 学 是 当前 非 成 兢 土 金属 有 机 化 党 研究 中 最 活路 的 方 同 之 一 。 
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图 式 1-16 FEER +£ BES TLS G USD T E EE 
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图 式 1-7 有 -二 亚 腕 基 稀 土 金属 配合 物 的 反应 
1.2.2.4 厂 列 烷 配 体 
1988 年 Hawthorne 等 人 率先 将 碳 碘 烷 配 体 引 人 稀土 金属 有 机 化 学 ， 但 更 深 人 系统 的 
研究 主要 由 谢 作 伟 小 组 和 Hosmane 小 组 分 别 开 展 “” 。 主 要 的 碘 珊 烷 为 C.B... CB, 和 
CzBs， 它 们 可 以 形成 类 烷 基 的 站、 类 茂 基 的 T, AFEN P 甚至 新 型 的 了 配 位 模式 ， 金 
属 配 合 物 的 结构 化 学 十 分 丰富 (图 1-6) (参见 第 6 章 )。 


* 


图 1-6 稀 士 金属 有 机 化 学 中 的 gU WW AL 


1.2.2.5 3 E 4E + 2 8, Bz, 2 dh 

芳香 环 的 离 域 + 电子 与 稀土 金属 离子 的 作用 可 能 是 中 性 烯烃 配 体 中 最 强 的 ， 因 此 芳烃 稀土 
金属 有 机 配合 物 不 仅 可 以 稳定 存在 ， 而 且 是 目前 为 上 上 惟一 一 类 可 以 分 离 鉴定 的 零 价 和 一 价 等 非 
经 监 低 价 稀土 金属 有 机 配合 物 ， 在 稀土 金属 有 机 化 学 中 匠 有 重要 地 位 (参见 第 4 章 ) 人 。1986 
年 Cotton 首次 报道 使 用 傅 - 克 反应 合成 了 稀土 金属 芳 基 配合 物 (图 式 1-18) 7, 


v», 


CbAI—CI | 
Cl-En Cl 


eM —Àa 
图 式 1-18 稀土 金属 芳 基 配合 物 的 合成 
在 这 类 配合 物 中 芳 环 的 电子 密度 越 高 配合 物 越 稳 定 。 沈 琪 等 首次 成 功 地 合成 得 到 二 和 价 多 
核 中 性 芳 煤 稀土 配合 物 [EuAlCls (C Me], MEHEA EnAL Ch (CMe) 单元 通过 F- 
Cl SERE ZH ESL HS E RE (c 9 。 
12 


LnCL+ 3AICI + CH, 


fE— EB T s 8 Ps -T- Bu u AS Tü #II RACE sk. mL 3E Br Sr jj rH +B. RT ELLE S YR REB RT 
与 稀土 念 属 离子 之 间 的 成 键 作 用 ， 如 酚 氧 基 配 合 物 ”“: 和 氨基 配合 物 ” CE 1-7), 


< 


Ln" N(CB), 
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图 1-7 含有 稀土 金属 - 芳 基 = 键 的 烧 氧 基 或 氨基 配合 物 
零 价 稀土 金属 芳烃 配合 物 是 另 一 类 重要 的 稀土 金属 有 机 配合 物 ， 一 般 通 过 金属 原子 蒸气 在 低 
温 下 与 芳烃 反应 合成 〈 图 式 1-19)” 。 


LaSi) 


HA 1-19 等 价 稀土 金属 芳烃 配合 物 的 合成 
第 三 类 重要 的 稀土 金属 芳烃 配合 物 是 带 负 电荷 的 芳 环 与 稀土 金属 形成 的 "配合 物 。 这 类 
配合 物 往往 是 在 强 还 原 条 件 下 形成 的 芳烃 负离子 被 配 位 不 愧 和 的 稀土 金属 正 离子 俘获 而 形成 
的 ， 这 在 4 区 过 小 金属 有 机 化 学 中 是 难以 实现 的 《图 1-8) 01709, 


图 1-8 芳 燕 负离子 稀土 金属 配合 物 


茜 和 意 等 其 他 的 多 环 芳 香 烃 不 仅 可 以 以 f 模式 与 稀土 金属 形成 配合 物 ， 更 常见 的 是 以 了 
模式 和 ? 模式 与 稀土 金属 配 位 “ 。 但 一 般 只 有 在 回 态 中 这 些 不 同 的 配 位 模式 才 是 可 以 区 分 的 。 
1.2.2.6 环 垃 四 烯 稀土 金属 有 机 配合 物 

半 夹 心 结构 环 辛 四 烯 二 价 稀土 金属 配合 物 CC, H, )In 早 在 1969 年 就 有 报道 ， 然 而 随后 环 
辛 四 烯 稀土 金属 有 机 化 学 一 度 陷 人 停顿 。 近 年 来 ， 半 夹心 结构 稀土 金属 有 机 化 学 逐步 发 展 ， 
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PPE: His md c 配合 物 与 环 辛 四 烯 基 盐 进行 复分解 反应 制备 [ 式 (1-6)]。 

LnX, +C, Hi ——[(G Hs )Lr-X(sol) |; (1-6) 

HH E E IJ s £ Je BI PRAE DUAE 6 + ER Sk (Cs H;}LnCl 通过 复分解 反应 合成 “图 式 
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图 式 1-20 ” 环 辛 四 烯 稀土 金属 配合 物 的 合成 


值得 指出 的 是 ， 双 环 位 四 烯 钱 是 目前 惟一 可 以 分 离 鉴定 的 四 价 稀 土 金属 有 机 配合 物 ， 尽 
B8 AGAR ER S 1-3 态 而 环 辛 四 烯 基 为 一 1.5 价 (图 1-90 0979, 
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陈 文 忆 研究 组 在 国内 率先 开展 了 环 辛 四 烯 稀土 金属 有 机 化 学 研究 ， 成 功 地 将 环 辛 四 烯 基 和 和 
茂 基 以 及 成 二 疑 等 配 体 结合 ， 获 得 了 许多 结构 新 颖 的 异 配 型 稀土 金属 有 机 配合 物 "" (参见 第 5 
章 ，。 黄 人 诅 恩 、 吴 文 玲 研究 组 则 在 烯 丙 基 稀 土 爹 属 有 机 配合 物 方 而 开展 了 系统 的 研究 ， 合 成 了 
系列 结构 独特 的 姑 士 金属 有 机 烯 两 基 配 合 物 ” (参见 第 4 章 )， 

相 比 于 成 稀土 金属 有 机 配合 物 ， 除 了 在 催化 烯烃 和 极 性 单 体 聚 合 等 方面 外 ， 由 于 研究 时 
间 不 长 ， 非 虐 稀 土 金属 有 机 配合 物 的 反应 还 缺乏 系统 的 研究 ， 预 计 这 一 领域 将 在 近期 成 为 稀 
土 金属 有 机 化 学 研究 的 热点 之 一 。 


1.3 稀土 金属 试剂 与 有 机 合成 


1.3.1 T F -t x E; E 1 BJ 88 ELLE 
1.3.1.1 Ë 4, HE X& sx E, 

二 茂 稳 土 金 属 有 机 氢化 物 是 文献 报道 活性 最 高 的 烯烃 俊 化 氢化 催化 剂 。 据 称 在 常温 常 正 
14 
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图 式 1-21 ZER + d ERCIEA fi khu % ft. 


度 稀 土 金属 有 机 氧化 物 催化 烯烃 氧化 显示 出 很 高 的 立体 选择 性 ,末端 双 键 的 反应 速 
度 远 远 太 于 中 间 双 键 , 因此 可 以 实现 末端 双 键 的 挝 择 性 还 原 。 对 环 内 烯烃 。 双 键 一 般 从 
位 阻 小 的 面 插 入 稀土 金属 - 氢 键 ,得 到 顺 式 产物 。 当 氧 源 为 硅烷 时 则 可 以 实现 硅 氧 化 ”. 
Marks 等 以 手 性 茂 稀土 金属 有 机 氧化 物 催化 剂 实现 烯烃 氧化 的 中 等 程度 的 不 对 称 控 制 〈 图 


x 1-22), 
ur 
o iig aa 
E IT 47 Me 
Sd PRESES Le gp. 
289 
PI EL 
图 式 1-22  — PERSE e TR NC 6M E E (A 4e EHETE SAE EET TE 
I.3.1.2. Efe 8 s. 40 


dde key 1.5 AK MX Took — 60. if dC PP) HR IC RR A pf DLE BUR (E. 
形成 环 成 烷 和 环 已 烷 类 化 合 物 (图 式 1223). 
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图 式 1-24 茂 稳 士 金属 配合 物 催化 双 燃 环 化 合成 项 环 和 蜡 坏 


碳 - 碳 双 键 不 仅 可 以 插 人 稀土 金属 - 碳 键 ， 也 可 以 插 人 稀土 金属 - 气 键 或 称 土 金属 入 键 实现 
环 膀 化 或 环 幅 化。 未 端 燃 烃 的 碳 - 碳 参 键 也 可 以 插入 稀土 金属 - 氢 刍 、 稀 土 金 属 -做 键 和 称 土 爹 
局 - 氧 键 , 进行 类 似 的 还 原 或 环 化 反应 (图 式 D-25077, 
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图 式 1-25 + £ [EU SIAPEISCRIA Ed E 
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合 物 的 三 组 分 、 双 组 分 和 单 组 分 催化 体系 用 于 1.4. T — WEF S  , MEARAN 
系统 的 研究 随后 又 发 现 了 多 种 稀土 金属 催化 体系 ， 如 最 近 研 究 成 功 的 杯 芳烃 稀土 金属 俊 化 体 
g " 等 都 能 用 于 催化 未 端 凿 烃 、 乙 烽 、 某 己 烯 、 再 烯 酸 柄 、 内 酯 和 环 氧化 台 物 聚合 〈 图 式 
1-26》《【 和 参见 第 9 章 ]- 
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ARID #@ EX Lwzu 34 POE CS 


PE WS + 4 WW ño A 49 E AE bk E od ke Fü Bt AR Gen Po RE. PS AS NS SIR hH FEM o Ue ie 
TES ES B fit L|. WH 3630008301) E E 79 Ekm] 86 1 $ 8 Re G 390 
设计 加 以 控制 ; Yasuda >H BESE & 9j — n 8 + £ B 2 (k 3 Ro 3£ fk Y CMe CO. LnR 
(Ln=Sm, Yb; R—H.Me) 8f LA d 2X fl (k. tH 3e D d 88 L Ba ut ir (Bl SETS TER A (rnm 9390. 
IT rf (M,/M,—I.05. REMBAT CM, —100, Hei T 7E RS + 28 6 8 
盐 机 理 =. Marks SEHRGÉ BERE — X WW Em D ñu 6 $ (EE (EP 3E P EHI RR OUR RD. GR 
的 竹 性 取代 基 可 以 调节 聚 人 台 物 的 规整 性 、 如 成 环 上 被 新 着 荷 基 | (+ )-neomenithyll 取代 的 
催化 剂 给 出 等 规 PMMA ， 而 薄荷 基 [6-0 menthyl] HC fie fem dà h nj l PMMA ” ， 

钱 长 涛 研究 组 发 现 桥 链 中 含有 配 位 杂 厚 于 的 桥 联 二 茂 型 称 土 金属 配合 物 ， 如 rao 
( CH:CH«C, Hs J: LnR f£ (EP JEU 46 Be Bi 9E 66 e ELI 55 dE Hr TC RI dE Bo (UE BEI — ERR 0 A 
配合 物 都 不 同 的 特点 。 AURI 39 £2 89 2p T R all 8 M >10'  ， 而 且 聚 台 物 的 微观 立体 
结构 随 着 聚合 温度 的 变化 有 明显 的 改变 ， 甚 至 可 以 反 转 。 üni AER EM 30 pe S — 25 °C 
时 ， 以 氨基 配合 物 rac (OC CHICH,C, H.) YN( TMS), 为 催化 剂 在 THE PRE. RAH 
(PMMA) 的 rr/rm/mm 结构 的 比例 ç) JA 25/32/23 ŒA 18/19/63, BUA IE ML £& WJ y E 
转变 为 等 规 结构 为 主 。 这 种 聚 台 过 程 中 立体 选择 性 反 转 是 已 知 的 其 他 稀土 爹 属 催化 剂 所 不 具 
备 的 " (参见 第 2 章 )。 

单 茂 炊 士 金 属 配 台 物 也 可 以 催化 各 种 末端 烯烃 票 台 ， 特 别 是 含 氨 负 离子 侧 链 的 限定 结构 
单 茂 稀土 金属 配合 物 ， 如 Lal Cp 7-CMeSIMe N'Bu) X) OX — H d Ao B] PAIRS E E Fb 7. 
Aa. EZERA FERRERS o PRERA T $ W ñu G LICTHE) | [La 
CC Rt Hj WART — En 8: 6 EIER T — 7. BRIAET NS + £ IA 
BL RO n t) RE Co UR US 98 dE Hh ka 5 Gr RU ER ERE Hg npo EGET 研究 的 热点 领域 之 一 
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1.3.2 稀土 金属 试剂 参与 的 有 机 反应 
1.3.2.1 稀 寺 金属 路 易 斯 酸 在 有 机 官能 团 转 撞 反 应 中 的 应 用 

与 典型 的 主 族 和 副 族 金属 Lewis 酸 相 比 ， 三 价 稀土 金属 Lewis 酸 有 以 下 几 个 特点 。 站 在 
HSAB MH Ar2Erh CT aS. HEXE Sr 和 Ti 一 之 间 ， 易 于 与 口 和 N 等 硬 窒 配 体 作用 ， 
此 ， 稀土 金属 Lewis 酸 有 很 强 的 亲 氧 性 。 避 稀土 金属 离子 的 配 位 数 可 达 8 一 I2， 远 高 于 一 般 
HEKLA Lewis R, W A’ H, EAH d DEDE GE Lewis 酸 不 同 ， 作 为 各 向 同性 鬼 球 
Ik, 5$ EET Ln 与 配 体 之 辣 的 配 位 键 没有 方向 性 ， 在 空间 允许 的 条 件 下 趋 于 高 配 位 ，。 
即 电 子 配 位 的 饱和 程度 取决 于 空间 位 阻 。 例 稀土 金属 离子 的 半径 较 太 ，Lewis 酸性 (Z/ r°, 
Z=3, r 为 离子 半径 ) 较 低 ， 因 此 中 心 金属 离子 与 配 体 之 间 可 以 建立 起 快速 的 配 体 配 位 与 解 
离 平 衡 。 这 一 点 是 黎 土 金属 Lewis 酸 在 许多 有 机 上 反应 中 只 需 俊 化 量 而 不 是 化 学 计量 的 关键 ， 
而 且 在 催化 一 些 含 氮 底 物 的 反应 时 催化 剂 不 会 失 活 。 人 地 稀土 金属 离子 的 配 位 取决 于 空间 位 
阻 ， 选 择 具 有 适当 位 阻 的 配 体 有 可 能 使 得 Lewis 酸 中 心 和 碱 中 心 同 时 存在 ， 即 Lewis 酸 碱 两 
TEGERE. 如 Li.Ln(OR), (OR), 等 ， 从 而 实现 单一 的 Lewis 酸 催化 剂 难 以 具备 的 双重 功 
能 。 司 稀土 元 素 共有 17 种 ， 除 去 放射 性 元 素 Pm, KA 16 个 Lewis 酸性 不 同 的 稀土 金属 高 
子 可 供 选 择 ， 大 大 提高 了 获得 对 一 个 具体 的 有 机 反应 上 共有 高 效 催 化 作用 的 催化 剂 的 概率 。 包 
稀土 金属 Lewis 酸 有 很 强 的 亲 氧 性 ， 主 要 应 用 于 含 气 和 含 氮 官 能 团 的 活化 及 催化 相应 的 有 机 
皮 应 。 中 传统 的 用 于 含 氧 官能 团 活化 的 亲 氧 性 主 族 和 副 族 金属 Lewis 酸 ， 例 如 TiCl, 和 BF, 
等 ， 往 往 对 水 敏感 ， 反 应 需要 在 无 水 条 件 王 进行 ， 且 在 反应 结束 后 用 水 痒 灭 产 生 大 量 废 潭 ， 
造成 环境 污染 。 而 LnCl 和 LnCOTD, 等 稀土 金属 Lewis 酸 对 水 稳定 ， 催 化 的 有 机 反应 不 需 
要 无 水 条 件 ， 有 旦 甚至 可 以 在 水 相 体 系 中 进行 ， 不 仪 减少 了 有 机 溶剂 的 使 用 ， 而且 水 相 中 的 
稀土 金属 Lewis 酸 众 化 剂 还 可 以 方便 地 回收 和 循环 利用 。 由 子 具有 上 述 独 特性 质 ， 稀 土 金属 
Lewis 酸 催 化 剂 及 其 催化 的 有 机 反应 已 经 成 为 当前 有 机 反应 方法 学 和 绿色 有 机 合成 化 学 研究 
领域 的 热点 之 一 ， 在 包括 官能 团 转换 、 碳 - 碳 键 形成 和 多 组 分 串联 反应 (MCR) 等 各 类 有 机 
反应 中 得 到 广泛 的 应 用 ， 并 在 化 学 选择 性 、 区 域 选择 性 和 非 对 映 及 对 映 立 体 选 择 性 俊 化 等 方 
面 都 显示 出 独特 的 优越 性 。 

最 经 典 的 稀土 金属 Lewis 酸 参 与 的 有 机 官能 团 转 换 是 Luche 还 原 ， 即 在 CeCl 存在 下 
NaBH, 对 a, -不 饱和 着 基 上 化 合 物 的 选择 性 1,2- 还 原生 成 烯 西 醇 类 化 合 物 [5] 。 另 外 一 个 经 典 
HJ Pp T dm B i R| E 8 Bz PESE CAN L(NH,),Ce(NO; y 1, CAN 是 一 个 高 选择 性 氧化 剂 ， 主 要 
用 于 氧化 车 气 ， 但 作为 催化 齐 在 NaBeO, 2314382 E F sar ELESETESUIERSEUE WERE. f 
别 是 在 伯 醇 季 在 下 选择 性 氧化 仲 薛 是 其 他 氧化 试剂 难以 实现 的 "5 。 最 近 Evans 等 报道 在 手 
性 配 体 存在 下 稀土 爹 属 烷 氧 大 Lewis 酸 碱 两 性 配合 物 可 以 高 对 映 立 体 选 择 性 届 化 Meerwein - 
Ponndorf RU, RWA Shibasaki[ 呈 等 小 组 报道 稀土 金属 烷 氧 基 Lewis 酸 残 两 性 配 
合 物 可 以 催化 a,8 -不 饱和 酮 的 高 对 酉 立体 选择 性 环 氧化 ，see 值 可 达 9720. SR ERO ARE (EU 
RT Hec RULES IS dni Ru V lbb SE WE T. E ED 
酯 化 催化 剂 之 一 《图 式 1-270. PEER Lewis 酸 还 可 以 有 效 地 催化 密 种 其 他 官能 团 转 换 反 
应 ， 如 环 氧化 合 物 的 开 环 反应 等 4 。 
1.3.2.2 释 土 金属 试剂 参与 的 碳 - 碳 键 形成 反应 

Grignard 类 二 和 价 和 三 价 稀土 金属 烷 基 和 芳 基 氰 化 物 (RLnX, RLnX;) AE 20 世纪 70 
年 代 就 被 用 于 有 机 全 成。 但 在 有 机 合成 中 更 重要 的 稀土 金属 试剂 参与 碘 - 碳 键 形成 反应 是 
Molander 等 小 组 发 展 起 来 的 二 碘 化 人 多 促 进 的 肉 基 加 成 反应 ， 特 别 是 串联 的 败 基 加 成 反应 是 
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台 成 螺 环 化 人 台 物 的 最 有 效 的 方法 之 一 二 JK vico) 8 UURI RE Se Ti ES — 8 (E 2 55 (IC (fr t 
试剂 发 展 了 许多 有 趣 的 新 型 有 机 反应 (图 式 1-28) (参见 第 11 章 )， 
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图 式 1228 个 促进 的 有 机 反应 


Kobayashi 等 小 组 则 系统 地 研究 了 稀土 金属 三 氛 甲 磺 酸 盐 [LaCOTD. | 等 对 水 稳定 的 
稀土 金属 Lewis 酸 催 化 的 Mukaiyama-Aldol 反应 、Miehael 加 成 反应 、Mannich 反应 以 及 环 
加 成 反应 ， 发 现 LaCOTD, 的 催化 效率 高 、 反 应 条 件 温 和 . 催化 剂 可 以 回收 并 和 福 环 使 用 ， 催 
ERTER FEE I, Shibasaki 等 人 则 模拟 酶 俊 化 的 机 理发 展 了 基于 联 二 蔡 酚 配 体 的 稀土 金 
J Lewis METEU E&R AEEA M.| Lat BINO1 0), | (M= Li? Na, K) HIT Efe AS KI YK ME 
加 成 、 环 加 成 反应 和 Michael 加 成 反应 均 取得 了 优良 的 诱导 效果 (CB 029077, 

钱 长 涛 小 组 则 发 展 了 稀土 金属 盐 和 稀土 金属 烷 氧 基 配 合 物 等 稀土 金属 试剂 众 化 的 多 组 分 
串联 有 机 反应 。 如 醛 、 胺 与 妖 醇 柄 的 串联 Mannich S nz. BE. B YO ke Se qz 85 ñ NR B AC (GI 
n. m. ROREM ES) —4 ordei f Diels-Alder zz. Jy fft. Wein OU EN (bl 
应 以 及 Biginelli Bc A. Pep dioi d k e 77 (8 0) — B t: — 8H 2p — $ 6 n] ELE IÑ Tr 2 B fi fi 
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图 式 1-29 WW T a RE (Ein) A ú PK kak BI NL 2. ru 
要 生理 活性 的 氮 杂 环 化 合 物 (图 式 I-30)“” 【参见 第 10 R), 
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图 式 130 稀土 金属 催化 的 多 组 分 串联 反应 
L4 展望 


从 第 一 个 茂 稀 土 爹 属 有 机 配合 物 合成 至 今 的 50 年 时 间 内 稀土 金属 有 机 化 学 逐步 趋 于 成 
A. Mg um ox, d HC Gr Y M UIS DL P Se Uude. gap oc RI M SE R ROME. 
"WEM LIIESTIELQCUSPREEATMEILIMLLLILCIULULIM OL IE 
属 醒 合 物 的 稳定 化 、 反 应 性 能 的 调控 以 及 在 材料 ， 催 化 和 有 机 合成 中 的 应 用 等 多 个 方面 世界 
各 国 的 研究 小 组 展开 了 激烈 的 竞争 。 中 国 是 稀土 金属 资源 大 国 ， 其 有 得 天 独 厚 的 资源 优势 . 
20 


A ER + s> BUB HL k ee: JE e k PU BJ Es E sa 3 "P hA- 6 Z Rb Jë: th E] Fë + # Jš 8 ERARA 
TERU X 3. UE I E fE 3 R SUBIRE ER AEBPEBDTSRR. AA., P. 8 =u AB 3 
力 ， 在 稀土 金属 有 机 化 学 研究 的 多 个 方面 都 取得 了 国际 会 认 的 成 果 ， 部 分 成 果 处 于 国际 领先 
水 平 。 称 土 金属 有 机 化 学 下 一 个 阶段 的 发 展 除了 继续 在 上 述 传统 领域 深入 探索 外 ， 更 重要 的 
将 可 能 是 突破 人 们 对 稀土 金属 有 机 化 学 的 现 有 认识 在 以 下 方向 展开 竞争 : 山 新 结构 配合 物 ， 
如 稀土 金属 - 烯 径 、 稀 土 金属 - 痰 基 和 含 金 属 -金属 键 的 稀土 金属 配合 物 等 ; 四 基于 非 稳 定价 态 
稀土 金属 配合 物 的 催化 剂 和 试剂 ， 如 高 活性 、 高 选择 性 的 单 组 分 烯烃 立体 规整 聚合 催化 剂 、 
零 价 和 非 经 上 典 低 价 态 NaCID. DyCID A ScCIO 稀土 金属 试剂 全 稀土 金属 新 材料 ， 如 
MOCVD 薄膜 超 导 材 料 、 光 电 和 磁体 材料 以 及 分 子 器 件 等 。 相 信和 国内 稀土 金属 有 机 化 学 同 
仁 定 会 再 接 再 历 ， 在 国家 自然 科学 基金 委员 会 等 各 部 门 的 支持 下 ， 在 过 去 20 年 已 取得 的 成 
果 的 基础 上 ， 在 深度 和 ) 度 上 进一步 提高 研究 水 平 ， 为 开发 中 国 丰 官 的 稀土 金属 资源 、 从 稀 
十 金属 太 国 发 展 成 为 稀土 金属 强国 做 页 献 ， 
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第 2 章 皮 稀 土 金 属 有 机 配合 物化 学 
一 一 桥 联 及 含 配 位 侧 链 的 成 稀土 金属 
有 机 配合 物 的 合成 、 结 构 与 反应 


稀土 元 素 原 子 的 电子 谋 结 构 特 征 决 定 了 它们 具有 不 同 于 主 族 和 其 他 副 族 元 素 的 独特 
化 学 性 奈 。 如 稀土 元 素 虽 然 属于 副 族 但 主要 表现 为 离子 性 ， 不 避 守 在 d 区 过 渡 金 属 元 素 北 
合 物 中 普遍 适用 的 18 电子 规则 。 除 少数 几 个 元 素 (Ce, Sm? , Eu! 和 Yb!) 外， 一 般 只 
有 十 3 价 态 化 合 物 能 稳定 存在 。 因 此 d 区 过 渡 金 属 化 学 中 最 重要 的 基 元 反应 如 氧化 加 成 和 
还 原 消除 不 能 在 三 价 稀土 金属 化 合 物 中 进行 。 同 时 ， 稀 土 离子 的 半径 大 ， 配 位 场 弱 ， 在 
酸 碱 分 类 上 属于 硬 酸 ， 导 此 与 在 d 区 过 滤 人 金属 配合 物 中 应 用 广泛 的 软 碱 配 体 ， 如 有 机 脱 、 
烯 径 及 羔 基 等 作用 较 弱 ， 一 般 难 以 形成 稳定 配合 物 。 里 然 稀 土 金 属 离子 的 Lewis 酸性 不 
强 ， 但 却 表 现 出 很 强 的 亲 氧 性 ， 因 此 大 部 分 稀土 金属 有 机 了 村 合 物 对 水 和 空气 敏感 。 稀 土 
金属 离子 的 配 位 数 很 高 ， 其 中 半径 较 大 的 轻 稀土 元 素 离 子 的 配 位 数 一 般 在 8 一 10， 远 远 高 
F- - 般 的 主 族 元 素 。 因 此 ， 稀 土 元 素 的 化 掌 性质 也 不 同 于 主 族 元 素 , 而 是 自 成 一 体 。 稀 
土 元 素 的 这 些 基本 性 质 造就 了 独特 的 稀土 金属 有 机 化 学 。 由 于 稀土 金属 - 碳 键 有 较 强 的 离 
于 键 性 厌 ， 稀 土 金属 离子 具有 很 高 的 配 位 数 ， 且 往往 配 位 不 饱和 ,因此 稀土 金属 有 机 配 
合 物 不 仅 对 空气 和 湿 气 敏感 ， 而 且 易 于 发 生 歧 北 反 应 。 在 稀土 全 属 有 机 化 学 研究 中 一 条 
基本 经 验 是 ,为 获得 稳定 的 稀土 金属 有 机 配合 物 ， 配 体 的 选择 一 般 遵 循 两 个 原则 : DX 
衡 中 心 金属 离子 的 正 电荷 ; © 同时 满足 中 心 金 属 离子 的 空间 或 /和 电子 配 位 要 求 ， 以 阻止 
皮 化 反应 。 因 此 ， 尽 管用 于 称 土 金属 有 机 配合 物 的 支持 配 体 多 种 多 样 ， 但 多 电子 、 大 位 
阴 且 配 位 模式 多 样 的 环 皮 二 烯 基 (Cp) 及 其 村 生物 〈 道 称 为 茂 基 ) 的 应 用 最 为 广泛 。 茂 基 
稀土 金属 有 机 配合 物 的 合成 、 结 构 及 反应 性 研究 也 一 直 在 稀土 金属 有 机 化 学 的 研究 中 占 
主导 地 位 。 特 别 是 在 稳定 含 高 活性 的 稀土 金属 -做 5 键 (Ln-C) 和 稀土 金属 - 氮 键 (Ln-H) 的 稀 
土 金属 有 机 配合 物 方 而 ， 到 目前 为 止 尚 没有 找到 可 以 和 茂 基 配 体 相当 的 幸 代 物 。 因 此 ， 
可 以 项 见 在 将 来 很 长 时 间 内 茂 基 稀 芋 金属 有 机 配合 物 仍 然 是 稀土 金属 有 机 化 学 的 主要 
内 容 。 

成 称 土 金 属 有 机 配合 物 分 为 三 种 类 型 ， 三 茂 稀 土 金属 配合 物 (Cp;Ln)}、 二 茂 稀 土 金 
属 配合 物 [LCp*Lna(CX)] 和 单 茂 稀土 金属 配合 物 [CpiLn(X)(Y)]。 三 茂 稀 土 金属 配合 物 的 结 
构 和 性 质 相 对 较为 简单 ， 早 在 1954 年 Wilkinson 等 人 1 就 首次 人 台 成 得 到 了 三 茂 稀 土 金属 
配合 物 ，, 但 当时 并 没有 引起 有 机 化 学 家 的 重视 。 二 茂 笑 土 金属 配合 物 和 单 茂 稀土 金属 配 
合 物化 学 比 三 茂 稀 土 金属 配合 物 丰 定 得 多 ,但 简单 的 二 茂 轻 稀土 金属 配合 物 和 单 茂 稀土 
Z4 


金属 配合 物 的 稳定 性 差 ， 易于 发 生 歧 化 ， 生 成 相应 的 三 茂 稀 土 金属 配合 物 ， 因 此 对 它们 
的 研究 开展 得 相对 较 晚 。 虽 然 在 1963 年 Magion 等 人 就 次 次 报道 了 二 成 稀土 金属 氧化 
物 的 合成 ， 但 直到 20 世纪 80 年 代 以 二 茂 称 土 金属 配合 物 为 主体 的 成 稀土 金属 有 机 化 学 才 
逐渐 发 展 起 来 ， 并 成 为 金属 有 机 化 学 研究 的 热点 之 一 。2002 年 国际 权威 化 学 期 刊 
金属 有 机 兹 学 杂志 》 (J. Organomet. Chem.) 和 化 学 评论 》 (Chem, Rev. ?. 分别 由 
Lappert "和 Kagan 主编 一 期 专集 对 当前 稀土 金属 化 学 的 研究 予以 综述 报道 ， 其 中 稀土 金 
属 有 机 化 学 的 重点 仍然 是 蕊 稀土 金属 配合 物化 学。 通过 对 成 环 进 行 履 饰 ,可 以 调节 相应 
的 蕊 稀土 金属 配合 物 的 结构 、 称 定性 和 反应 性 能 。 而 通过 结构 和 反应 性 能 的 调控 ， 又 可 
以 获得 具有 特定 功能 的 蕊 稀土 金属 配合 物 ， 如 高 活性 或 高 选择 性 的 催化 剂 等 。 同 时， 这 
些 研 究 也 可 丰富 稀土 金属 有 机 化 学 的 基础 内 容 。 本 章 结 合作 者 多 年 的 研究 工作 就 通过 桥 
联 、 配 位 性 侧 链 以 及 引 估 笛 环 体系 等 茂 基 修饰 方式 获得 新 型 配 体 ， 实 现成 稀土 金属 有 机 
配合 物 的 稳定 化 、 选 择 性 合成 及 结构 和 反应 性 能 的 调控 做 一 综述 。 


2.2 桥 联 二 茂 稀土 金属 有 机 配合 物 的 合成 、 结 构 及 反应 


221 二 茂 轻 稀土 金属 氢化 物 的 稳定 

稀土 金属 - 氧 键 (In-Cl) 可 以 通过 复分解 反应 方便 地 转变 为 稀土 金属 - 碳 键 (Ln-C)、 稀 土 
金属 - 毛 键 (I.n-H}、 稀 土 金属 - 毛 键 (ln-N)、 稀 土 金属 - 氧 键 (Ln-O) AR F fb + 2 I8 28 Is 
RERO n-MDOM = P, As, Ge, Sn 等 }， 因 此 二 茂 稀 土 金属 氧化 物 (CpsLnClD) 是 合成 其 他 二 
茂 稀土 金属 配合 物 的 主要 前 体 (图 式 2-1). 


Chl-nR 
Cp,LnAr Cp;LnCCR 


CtSLaH 


CpLnSeR | Cp;LnOR 
Cp LnNR: 


图 式 2-1 二 茂 稀 土 爹 局 配合 物 的 合成 


但 二 茂 稀土 金属 氯 化 物 稳定 性 较 差 ， 特 别 是 活性 高 且 价 格 便 宜 的 轻 稀土 金属 ， 由 于 离子 
半径 大 ， 很 容易 歧化 生成 配 位 更 侈 和 的 三 茂 稀土 金属 配合 物 DXX (27D ]. 


Cp; Lax =—Cp; Ln + CpLnxs + LnX, (2-1) 


因此 ， 解 决 二 茂 稀土 金属 氯 化 物 的 稳定 化 问题 一 直 是 茂 稀土 金属 有 机 化 学 研究 中 的 
5m EDS. 

如 前 所 述 ， 稀 土 金属 离子 属于 硬 酸 ， 稀 土 金属 - 碳 键 的 离子 性 强 ， 人 负 碳 离子 配 体 的 日 由 
度 很 大 ; 同时 稀土 金属 离子 的 半径 大 ， 配 位 数 高 ， 在 一 般 稀土 金属 配合 物 中 往往 配 位 不 他 
和 。 这 两 者 都 会 使 相应 的 茂 稀 土 金属 配合 物 易于 发 生 战 化 反应 。 因 北村 稳 定 二 戊 稀土 金 局 配 
合 物 ， 要么 提高 中 心 金属 离子 的 电子 或 空间 配 位 饱和 程度 ,要么 减 小 配 体 的 运动 目 由 度 。 文 
献 报道 最 多 的 方式 是 采用 大 位 阻 环 成 二 烯 基 配 体 ， 如 五 甲 基 环 上 戊 二 烯 基 (Me, C, )， 以 满足 
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稀 芋 金属 离子 的 空间 配 位 要 求 。 五 甲 基 环 戊 二 烯 基 配 体 在 茂 稀土 金属 有 机 配 台 物 中 的 成 功 应 
用 ， 极 大 地 推动 了 稀土 金属 有 机 化 学 的 发 展 。 其 他 大 位 阻 的 取代 环 成 二 烯 基 ， 如 荡 丁 基 环 成 
TeL CE Bu), Cs Hz, |n = EB BERE RE k. M AE (Me, Si), C; Hs_,j] 也 常用 于 茂 笑 土 金 属 有 
机 配合 物 的 研究 。 几 乎 与 五 甲 基 环 成 二 燃 基 被 引入 稀土 金属 有 机 化 学 的 同时 ， 钱 长 涛 研究 组 
基于 减 小 环 成 二 志 基 运动 自由 度 的 思想 ,设计 了 系列 桥 联 双 环 戊 二 烯 基 配 体 ， 并 成 功 地 应 用 
于 二 成 稀土 金属 有 机 化 学 的 研究 (图 式 2-2). 


° `Ln— CICTHF) 
£F 
N AE 
Ln—CKTHF) Sm “Ln—CNTHF} 
: Cm 
La, Pr, Nd EN | VA La, Pr. Nd 


"d w 
A mn 一 CI ae LLaCKTHF) —— 0 L —cl 
EN Nd 
"ES 
| C 


La, Pr, Nd 


mmm ^ 
G- 
Uu H 
( m ja- CHTHF) EM 


La, Pr, Nd 


图 式 2-2 WEEK YUK AR k 35 r + + JS Bu Zr EE 


HERRI IX, — Bod Be HIA y cuins DI — ief L Qs Ba eri. HH JER Y FR 
BLISS T 844 IEZ. SdEBE IK K'hr ER O bEBO K S Pl, #FID Boo: LÁ e h + 5 
氧化 物 的 稳定 化 作用 与 桥 链 的 刚性 相关 。 当 桥 链 长 度 为 三 个 亚 甲 基 时 就 可 以 成 功 地 稳定 半径 
最 大 的 稀土 金属 铀 的 二 茂 毛 化 物 “"" 。 而 五 亚 甲 基 桥 链 的 柔性 大 ， 其 桥 联 双环 成 二 烯 基 对 
二 成 稀土 金属 氧化 物 的 稳定 作用 与 简单 环 戊 二 精 基 没有 多 大 区 别 ， 只 能 稳定 中 稀 十 金属 和 重 
稀土 金属 的 二 茂 毛 化物 :… 。 当 五 原子 桥 链 中 心 含有 配 位 性 杂 原 子 ， 如 氧 原 子 或 所 项 子 时 ， 
由 于 染 原 子 可 以 和 中 心 金属 离子 形成 分 子 内 配 位 键 从 而 构成 刚性 结构 ， 因 此 也 可 以 稳定 一 部 
分 二 茂 轻 稀土 金属 配合 物 ** 。 当 在 长 链 的 桥 中 引入 刚性 结构 后 ， 如 芋 环 、 叶 师 环 或 吡 院 
环 等 ， 相 应 的 桥 联 双 环 戊 二 焕 基 配 栖 就 可 以 有 效 地 稳定 包括 铺 在 内 的 二 茂 轻 稀土 金属 氢化 
物 ""” 。 基 于 桥 链 中 含有 配 位 杂 原 子 的 桥 联 双 环 成 二 燃 基 配 体 的 二 茂 稀 土 金属 有 机 配合 物 
的 稳定 性 和 反应 性 能 比 相应 的 不 舍 配 位 性 桥 链 的 桥 联 双环 成 二 燃 基 稀土 金属 二 茂 配 合 物 有 明 
显 提 高 。 

以 这 些 桥 联 二 克 稀 土 金 属 握 化 物 为 前 体 可 以 方便 地 合成 多 种 相应 的 二 蕊 稀土 金属 生生 
物 ， 包 括 高 活性 的 稀土 金属 烷 基 配合 物 和 和 氢化 物 。 mA A T PREDA RESTE A 

稀土 金属 氢化 物 巷 至 可 以 直接 由 相应 的 毛 化 物 与 氢化 钠 反 应 制备 “图 式 2-3). 

单 原子 桥 联结 的 两 个 环 成 二 烯 基 配 体 也 被 应 用 于 二 茂 稀土 金属 配合 物 的 研究 ， 其 中 文献 
报道 较 多 的 是 硅 桥 联 二 茂 稀 土 金属 有 机 配合 物 (图 2-1), 
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Ej 2-3 桥 联 二 芒 稀 土 全 属 衍生 物 的 台 成 
IR S ue Ar Ssi En 


2-1 硅 桥 联 二 茂 稳 土 金属 有 机 配合 物 
2.2.2 桥 联 二 庶 稀 土 金属 有 机 配合 物 的 结构 特征 与 调控 
元 素 组 成 相同 的 桥 联 二 并 稀土 金属 有 机 配合 物 可 能 形成 至 少 三 种 不 同 结构 : 整合 的 弯曲 
金属 友 结 构 ( 工 )、 金 属 桥 配 位 结构 〈I) 和 多 金属 聚合 结构 〈 亚 ) (图 2-2) 。 


UN ,-Ln B la » 
`x = 
` Z SAX 
(1) eS (H) 金属 桥 配 位 弄 


NE 
T dx e 


(HI) 聚 台 物 
图 2-2 桥 联 二 茂 稀 士 金属 有 机 配合 物 的 可 能 结构 类 型 


X 射线 单 晶 衍射 分 析 是 区 分 不 同 结构 的 权威 手段 ， 但 适合 EIE E A EHE PARU E 

的 生长 较为 困难 。 相 比 之 下 ， 质谱 则 是 区 分 上 述 不 同 结 构 的 有 效 旦 方便 的 手段 。Fischeri" 
以 二 甲 基 硅 桥 联 双环 戊 二 烯 稀土 金属 氯 化 物 为 例 ， 详 细 地 研究 了 整合 型 (图 式 2-4) 和 金属 

桥 配 位 型 (图 式 2-5) 桥 联 二 茂 稀 土 金属 有 机 配合 物 的 质谱 裂解 规律 。 壹 全 结构 一 般 给 出 单 
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体 分 子 碎片 峰 ， 并 在 整个 质谱 上 主要 表现 为 单 核 单 体 分 子 的 裂解 特征 。 而 在 金属 桥 配 位 第 构 
配合 物 的 质谱 上 椒 会 出 现 单 金属 单 体 碎片 ， 但 有 主 富 的 双 金 属 碎片 。 


[M—2CI]- 
—2C] 
[Mi] = M] —£ ri CHT 
v o0. / 
| Me;Si Yb, Yb SiMe; 
Cl 
[MICH e [M/2] 一 二- [M/2—cI[ NÉ 
eso 
[M/2—MesS.CT]" 


图 式 2-4 [Me SiCC; HO YbC1], 36-5 $h J BJ K OE SAL ARE LE 


[M—2CI] 
` Z 
-> 31 
[M—H]' < 一 了 INI 一 ch MET ES 
M Á A 
p Yb, Yb 
Cl 
IM—2C,H4'S CCH, [M 一 CH —£.- MEHET A p 
e 31 
ÁN 
[MGH] 


图 式 2-5 [Me SCC; H): YbCI $A Br Ru t z H BJ a A A az 

桥 联 的 两 个 茂 基 与 稀土 全 属 离子 的 立体 匹配 程度 ， 即 两 个 藏 环 之 间 芍 夹 角 与 称 土 金属 离 
子 的 半径 大 小 ， 决 定 电 种 结构 优先 形成 。 而 选择 不 同 的 桥 链 就 可 以 调节 两 个 眠 环 之 同 的 二 面 
角 ， 从 而 调控 相应 的 二 茂 磊 土 金属 配合 物 的 结构 。 如 钱 长 涛 研究 组 报道 王 烷 基 硅 桥 联 环 成 二 
惨 基 劳 基 和 宪 与 三 氧化 稀土 金属 化 合 物 反 应 时 形成 了 金属 桥 配 位 结构 的 双核 二 成 稀土 金属 氧化 
物 (2-1a) 一 <2-1d) 、(2-2a) 一 (2-2b)， 如 图 式 2-67, 。 这 些 配合 物 的 结构 和 不仅 可 以 从 其 质谱 上 
得 以 确定 ， 而 且 得 到 了 义 射 线 单 晶 衍射 结构 分 析 的 进一步 证 实 (图 2-3), Hp T PF BE WE 
作用 ， 史 杖 金 属 桥 配 位 结构 的 双核 二 蕊 稀土 金 属 有 机 扎 合 物 一 般 都 为 中 性 和 非 溶剂 化 的 ,但 
反应 活性 往往 很 低 。 


Li RA 
CIS š 
Tatl . A 
R-—SI—RK HPE 1 
-78C ! n. dm 
R Cl 

R Ey 

[i » 

ŠI 


R =H, R'= MesLn = Y.Er, Dy, lu (2-1a)-(2-1d) 
R -Bu.R' = Ph: n= Y, Dy (2-2ay-(2-2b) 


图 式 2-6 Met Me, S(C; H, XG, H, )LnC] |, 的 形成 


但 当 奎 原子 被 碳 原 子 取 代 时 ， 由 于 矶 原子 的 半径 较 小 ， 两 个 桥 联 的 茂 环 之 间 的 二 面 角 减 
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图 2-4 A 56 WOG- Me. SiC HG Ho YCIL Bm AS Ae SS H 


小 ， 可 以 与 稀土 金属 离子 较 好 好 匹配 从 而 形成 整合 结构 的 单 核 “ate” 型 二 茂 稀 十 金属 配合 
52-3), (2-40 ", MEIA 2-7, B 2-4. 


Li 
— S p — x 天 rs 
©), Ç 22 r- |Z 
— — š A 
— ist: Pli. 7 2 
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yi THE Ph \ Ll ~y 
s my xa (AS 
<- 一/ em QI E 
Li Ln* La Nd.X —BH,(2-3ay-42-3b) I 


Ln-* * Lu X = (| (2-34)-(2-4b) 
AA 2-7 [Phet H HEC Hi)EnN frg E n 


cs) C(iOo) 
ci 54 
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C(24) 
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Bos 配合 物 (2-4hy [Ph.COC HOC. HO LbuCl | 89 A s H3 
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59b. IRRI r E D:BH S P ELTE RIS REESE RSS la, MER REA M T JE 
成 整合 结构 的 二 上 茂 稀 土 金属 配合 物 。 如 MesSiCCs H, ); Li: 5 LnCl E w ER JÉ t 8j Hp RC 
位 结 枸 的 配合 物 ， 而 同样 条 件 下 Mesi Me) 配 体 则 形成 效 合 结构 的 配合 物 。 当 Me; Si 
(C,Me,) (C; H, Li 与 LnCly 反应 时 则 两 种 结构 都 有 可 能 形成 。 一 般 情况 下 ， 聚 合 结构 的 二 
茂 稀土 金属 有 机 配合 物 在 一 般 有 机 溶剂 中 溶解 性 差 ， 鉴 定 较为 困难 ， 至 今 尚 没有 文献 直接 报 
道 这 类 配合 物 分 离 和 鉴定 。 但 一 般 认 为 在 合成 桥 联 二 茂 稀 土 金属 配合 物 时 所 生成 的 不 溶性 的 
固体 即 可 能 是 相应 的 率 合 物 。 
2.2.3 含 分 子 内 配 位 键 的 桥 联 二 茂 黎 土 金 属 配合 物化 学 
2.2.3.1 JA E E FE ML ER 8-35 

Ek T BzEECRUBERK Be HE 85 — par f n DL 38 D BERX — 7e fh T+ ES M B zS h p 3 ñu 
位 性 杂 原 子 如 果 可 以 和 中 心 金属 离子 形成 配 位 键 也 有 利于 整合 结构 的 稳定 ， 并 有 效 地 防止 形 
成 金属 桥 配 位 和 聚合 结构 配合 物 。 钱 长 请 研究 组 首先 将 含 氧 原子 和 氰 原子 的 五 原子 桥 链 引 人 
工 稀 土 金属 配合 物化 学 ， 很 好 地 实现 了 桥 联 二 茂 稀 土 金 属 配 合 物 的 结构 调控 ， 面 且 在 一 定 程 
度 上 稳定 了 二 茂 轻 稀土 金属 防 合 物 。 如 1,1 -3- 氧 代 五 亚 甲 基 桥 联 双 环 成 二 烯 基 可 以 稳定 贸 
及 半径 更 小 的 稀土 金属 高 子 的 二 茂 气 化 物 (2-5)。 当 在 芯 环 上 引入 位 阻 较 大 的 取代 基 ， 如 政 
丁 基 或 三 甲 基 奉 基 等 ， 增 大 配 体 位 阻 ， 甚至 可 以 有 将 地 稳定 铺 的 二 成 氯 化 笔 (2-6)7 和 半径 最 
大 的 稀土 金属 钢 的 二 茂 氧 化 物 (2-7)， 见 图 式 2-8 P, 


' R 
š 
O — (D NaH, THF o -e Ln—CI 


(2) LaCl, THF Ü 
E 


R =H; Ln = Nd (2-5) 
R = Bu; Ln = Pr (2-6) 
R = SiMe; Ln = La (2-7) 


AR 2-8 EEEH OCH: CH, C: H.R). L+ C] 稳定 性 的 影响 


Bru Bo GLTEZE ECT Bus] A. AV a E T — yk 35 Ba + 2 RSME. fg Y Bú 5 BS 
结构 ， 而 且 使 桥 联 二 茂 稀 土 金 属 氯 化 物 的 反应 性 能 也 有 显著 改善 。 如 1,1 -3- 氧 代 五 亚 甲 
基 桥 联 双 环 左 二 燃 基 稀土 金属 氧化 物 可 以 直接 与 氢化 销 反 应 合成 反应 活性 很 高 的 桥 联 二 
上 成 稀 士 金属 氢化 物 ， 这 是 目前 制备 茂 稀 土 金属 氢化 物 最 简便 的 途径 。 对 存在 稳定 二 价 态 
的 稀土 元 素 (Sm, Eu, Yb), 1,1 -3- 氧 代 五 亚 甲 基 桥 联 双 环 成 二 烯 基 稀 土 金属 氮 化 物 可 直 
接 被 金属 钠 还 原 商 产 率 地 生成 相应 的 二 价 稀土 金属 配合 物 (2-8a0) ,( 2-8b)， 见 图 式 2-9 l, 


图 | 2 -5 E 
4 In—Cl 一 _ -o Ln" (sol), 


Ln= Sm Yb 


(Z-8a), (2-3b) 


图 式 2-9 OCH; CH; Cs HO; LC DMED HI TÉ AÈ 
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图 2-5 配合 物 12-8D) OCCH. CH. C. Hi): L.C DME) ff fh (f Ss Hg 


2.2.8.9. WAG E EE LEO e de ino M 

HUE I UE HE ARE e a T He Bi LER IN. 48 ROO E E EI I Bhd ó pF PL ODE 
vE — MERE UE RU FERE Miu. xp 1.1 3 SIX TE TP AXEBEIX — 0E BS + US 
配合 物 进 行 了 系统 地 研究 后 发 现 了 茂 稀土 金属 有 机 配合 物 的 一 些 独 特 的 结构 及 反应 化 竺 ， 解 
次 了 茂 稀 土 金 属 有 机 化 学 领域 中 一 些 长 期 悬而未决 的 结交 

当 1,1-3-90 n p FPE ERKOUUERTX, — M NEG 1-4 M DIEA CO 0391 (2-90 OLCH: CH. C, H: 3); 
LnN;C HMe. JEA vh Nt k a pop opa. Bec pP Re doe F8 RC BE La NO B Za pK WE T 
—f& F6 +W 510210). ifi ASAS $ W Qk z ECL COOKER (B 2-100 7 
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图 式 2-10. OCCH;CH;C. Hi; Ln N;C, HMe- 的 形成 及 其 部 分 水 解 产物 


i 
H XVTol L E Exc wa 


X Ahe AA ih R AANE ER RB IK WEE A MM A E 3 KE WARS DL AINE 
形成 双核 配合 物 ， 每 一 个 称 士 金属 离子 分 别 与 所 和 毛 原 子 形 成 桥 键 ， 一 个 是 共 价 键 ， 另 一 个 
是 配 位 键 ， 如 图 2-6 所 示 。 

- 般 讲 ， 孤立 的 环 成 二 烯 基 与 稀土 金属 之 间 的 金属 -局 z 键 La 比 桥 联 环 成 二 炳 基 
与 稀土 金属 离子 之 间 的 金属- 碳 不 键 更 易 质 解 。 这 在 三 谍 型 1.1 -3- 氧 代 五 亚 甲 基 刁 联 双 环 羽 
二 烯 基 甲 基 环 成 二 烯 基 稀 士 金属 配合 物 [OCCHsCH;C Hi)sLn(CyHiMe)j] 的 水 解 反 应 中 得 
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图 2-6 RU (2-9) [O(CH.,CH,C.H,). Ln], (OHN, C, HMe o f dà k 25 J 


SuSE. xx— N Sr VE S MEK BJ Hi 28 rh PË 27 2K f JÉ PÑ AE pu J 30 + s 8 A 38 bp (2-112, i 
图 式 2-11 U^, X BRL 6 á Ti BF 2 T W AS zk 8 JÉ HÑ. BJ Fa + 2 8 LC (t j Je ERR B) — RUPES 
构 ， 每 一 个 稀土 金属 离子 分 别 与 两 个 氧 原 于 成 桥 键 (图 2-7), 


d ` ⁄ ` p: - / ` 
OQ — Ln VA o— Ln p» -—— (y 


(2-11) 


图 式 2-11 AK E PE S Br R9 SET AR 


图 2-7 配合 物 (2-11) [OCCH,CHC, H, y, Ln], oO。 的 晶体 结构 


由 此 可 见 ， 蕊 稀土 金属 有 机 配合 物 的 水 解 是 可 控 的 、 分 步 进行 的 。 基 于 这 些 结果 ， 钱 长 
浒 等 人 提出 了 二 成 稀土 金属 配合 物 的 分 步 水 解 机 理 。 水 解 的 第 一 步 是 水 分 子 对 稀土 金属 离子 
的 配 位 ， 然 后 配伍 的 水 分 于 通过 常见 的 四 中 心 过 渡 态 将 质 于 转移 全 将 要 断 殊 的 贷 敲 子 配 体 
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上 ， 同 时 形成 稀土 金属 - 氧 键 ， 如 图 式 2-12 所 示 。 为 了 证 实 此 机 理 ， 钱 长 涛 和 Schumann 等 
人 将 配 位 较 饱 和 的 三 成 稀土 金属 配合 物 在 低温 下 与 微量 水 在 甲 芋 中 反应 ， 成 功 地 分 离 到 第 一 
个 茂 稀 土 金属 -分 子 水 配合 物 (2-12)， 并 测定 了 晶体 结构 ， 如 图 2-8. 


-Hx 


Cp,Ln— OH 


| — 


Cp O0—H 


`o- 
H 
OH 
Cpta oH P. CpLa(OH), 
am 
Cp | 
“=H 


Ln(OH), 


2-8 Ei 4902312) (C H: Me), HoCH; O) B) £& f £i t 


长 期 以 来 ， 人 们 一 直 认 为 稀土 金属 - 碳 键 (LnrC) 极 易 质 子 解 。 不 仅 对 水 汽 敏 感 ， 而 且 对 
一 般 质 子 性 溶剂 也 不 稳定 。 三 诚 稀土 金属 -分 子 水 配合 物 的 成 功 分 离 和 实现 结构 测定 ， 不 仅 
有 力 地 支持 了 上 述 水 解 机 建 ， 同 时 改 安 了 长 期 以 来 人 们 一 吉 认 为 包括 稀土 金属 - 碳 m SE FE Hi 
的 稀土 金属 - 碳 链 (Ln-C) 不 能 与 含 活 小 质子 的 化 合 物 共存 的 错误 认识 。 
2.2.3.3 平面 妾 性 桥 联 二 藏医 土 爹 属 配 合 物 合成 中 的 立体 选择 性 控制 

以 辐 族 元 素 等 前 过 滤 金 属 配 合 物 为 主 催 化 剂 的 均 相 Zicgler-Natta 催化 体系 在 催化 a- 声 
烃 立 体 选 择 性 聚合 中 显示 出 异 相 体系 难以 比拟 的 优越 性 。 例 如 ， 众 化 活性 中 心 单一 ， 和 结构 明 
确 。 更 重要 的 是 通过 改变 催化 剂 的 立体 构 型 就 可 以 方便 好 调控 所 产生 的 聚合 物 的 微观 结构 。 
如 具有 CC 对 称 性 的 外 消 旋 平面 手 人 性 桥 联 矢 金 属 配合 物 为 主 催 化 剂 的 催化 性 系 可 催化 内 燃 聚 
合 形成 等 规 窜 合 物 ， 而 以 其 非 手 性 内 消 旋 异 构 体 为 基础 的 催化 剂 ， 在 半 样 条 件 了 催化 丙烯 聚 
合 则 形成 无 规 的 聚合 物 ， 如 图 式 2-13, 

一 般 情况 下 ， 平 面 手 性 桥 联 二 茂 金 属 配 合 物 的 内 消 旋 和 外 消 旋 两 种 异 构 体 在 合成 中 同时 生 
成 ,选择 性 低 ， 需 要 分 离 纯 化 。 对 空气 和 水 都 较为 敏感 的 蕊 稀土 金属 配合 物 ， 者 两 个 异 构 体 的 比 
例 接近 ， 通 过 重 结 晶 分 离 非常 困难 。 茂 稀土 金属 配合 物 一 般 也 不 能 用 柱 层 析 来 分 离 ， 因 此 提高 全 
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图 式 2-13 JR 8 E LE a] xJ RA A 89 BJ 2 mil 
成 反应 的 选择 性 非常 必要 。 考 察 平面 手 性 桥 联 二 茂 稀 土 金属 配 合 物 的 结构 可 见 ， 内 消 旋 配合 物 中 
两 个 成 环 平面 是 顺 式 取 癌 的 。 如 果 在 茂 环 的 某 些 位 置 上 引入 大 位 阻 的 取代 基 可 能 会 增 大 两 个 茂 环 
之 间 的 立体 位 阻 ， 从 而 更 有 利于 形成 两 个 工 环 呈 反 式 取向 的 外 宵 旋 手 性 配合 物 。 因 此 ， 为 耻 效 得 
具有 期 望 立体 构 型 的 桥 联 二 成 稀 土 金属 配合 物 ， 一 种 策略 是 在 碟 环 上 引入 取代 基 以 改变 异 构 体 的 
比例 ， 然 后 通过 重 结晶 如 以 分 离 。Bercaw 小 组 的 研究 表明 知 采 用 短 链 桥 联 配 体 ， 如 单 原子 硅 桥 联 
配 体 ， 只 有 在 茂 环 上 桥 链 的 -位 引入 取代 基 才 能 产生 对 手 性 外 消 旋 配 合 物 有 利 的 选择 性 ， 而 
在 -位 引入 取代 基 则 更 有 利于 形成 非 手 性 的 内 消 旋 异 构 体 (图 2-907, 


X-H, CI X=H,Cl 


(nesa) (rac) 
图 2-9 取代 基 对 立体 选择 性 合成 峙 桥 联 二 蕊 稀土 金 组 配合 物 的 影响 

形成 这 种 结果 的 怕 因 可 能 在 于 二 茂 黎 土 金属 配合 物 是 林 曲 的 ， 特 别 是 桥 联 二 度 黎 土 金属 
配合 物 的 弯曲 度 更 大。 而 桥 联 茂 环 的 e- 位 靠近 放 昌 茂 结 构 的 汇 宗 处， 因此 对 空间 位 阻 比较 
微 感 。 茂 环 的 其 他 位 置 由 于 取向 于 茂 环 的 六 口 处 ， 取 代 基 之 间 的 空间 作用 不 是 排斥 ， 而 是 相 
了 互 吸引 ， 因 而 更 利于 形成 取代 基 取 向 重合 的 非 手 性 内 消 旋 体 。 

Marks 75 等 和 的 工作 进一步 证 实 了 这 种 推测 。 他 们 采用 了 位 阻 很 大 的 烷 基 在 寿 桥 联 茂 
环 的 8- 位 取代 ， 人 仍然 只 能 分 离 到 两 个 取代 基 取 回 重 看 的 内 消 族 类 信物 (图 2-10) 。 


X = CI(LiCD, CILTMS 
Bj 2-10  B-BrR V 8 #| T RUP AEERIST ES 9 EHE — Jë EE G8 
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不 幸 的 是 在 茂 环 上 进行 取代 反应 时 ， 由 于 位 阻 的 缘故 ， 一 般 总 是 优先 形成 8- 位 取代 产物 。 除 非 
8- 位 已 经 被 占据 ， 在 桥 链 的 -位 引信 取 代 基 是 非常 困难 的 。 作 者 考察 了 采用 1,1-3- 氧 代 五 亚 甲 基 为 
桥 链 选择 性 合成 手 性 外 消 旋 桥 联 二 茂 稀 士 金属 氧化 物 。 与 硅 桥 联 配合 物 不 同 ， 当 在 芒 环 的 六 -位 引入 
大 位 阻 的 三 甲 基 硅 基 或 扳 丁 基 时 ， 形 成 的 桥 联 二 蕊 稀土 金属 毛 化 物 [O(CHCH:CHR)LnCl, R = 
'Bu, SMe ] 的 两 种 异 构 体 的 比例 为 2: 1 左右。 但 由 于 这 些 配 合 物 的 溶解 性 非常 好 ， 凤 使 在 非 极 性 的 
正己 烧 中 也 难以 进行 重 结晶 ， 因 此 未 能 实现 两 种 异 构 体 的 分 离 。 

苗 基 作为 环 成 二 烯 基 的 稠 环 入 生物 广泛 应 用 于 过 滤 金 属 有 机 化 学 。 由 于 节 基 与 金属 配 位 
时 可 以 有 多 种 模 式 ， 如 六 、 太 和 不 等 ， 而 且 不 同 配 位 模式 之 间 随 着 中 心 金属 离子 配 位 环境 的 
变化 可 以 相互 转换 ， 从 而 使 配合 物 表 现 出 多 样 的 理化 性 质 ， 即 节 效 应 "1， 因 此 节 基 过 渡 金 
属 有 机 化 学 比 环 成 二 燃 基 更 为 丰富 。 但 茸 基 在 稀土 金属 有 机 化 学 中 的 应 用 相 比 于 环 友 二 烯 基 
配 体 要 有 限 得 多 。 其 重要 的 原因 是 划 基 稀土 金属 配合 物 的 稳定 性 和 溶解 性 比 相 应 的 环 成 二 焰 
基 配 合 物 差 。 钱 长 涛 研究 组 在 研究 环 成 二 燃 基 稀土 金属 配合 物 时 发 现 仿 配 位 性 杂 原 子 的 桥 链 
能 有 效 地 提高 相应 的 二 茂 稀土 金属 配合 物 的 稳定 性 和 溶解 度 。 因 此 ， 设 想 将 此 类 桥 链 与 节 基 
结合 ， 研 究 相 应 的 苗 基 稀土 金属 配合 物 的 理化 性 质 。 基 于 这 一 设想 设计 并 合成 了 系列 1,1 - 
3- 氧 代 五 亚 甲 基 桥 联 双 节 基 平面 手 性 二 成 型 稀土 金属 氢化 物 (2-13a) 一 (2-13g) (图 式 2-14)。 


O- L <o : "La. 
C) LaCh, THF cl M un 
CIC 51% 一 7395 


Ln=Pr,Nd iid, Dy, Ho, Lu, Y: rac/meso-6:] 
(2-132) -42-13g) 


ATERRAT MAET UR ETE, 0 OK frE a E ke A <> ECRIRE 
JAE, MEMELERE BO PE EE, SARE yC S ratu ER Unu SUSCI 
中 反应 形成 的 1,1~3- 氧 代 五 亚 甲 基 桥 联 双 地基 稀土 金属 毛 化 物 的 手 性 外 消 旋 和 非 手 性 内 消 旋 异 构 
体 的 比例 比 相应 的 环 成 二 烯 基 配 合 物 有 很 大 提高 ， 达 到 rac/meso = 6* 1， 以 手 性 外 消 旋 体 为 主 。 
这 比 大 位 阻 取代 基 ， 如 叔 丁 基 或 三 甲 基 础 基 取 代 的 1,1 -3- 氧 代 五 亚 甲 基 桥 联 双环 友 二 烯 基 稀 土 金 
属 配合 物 LOCCH:CHC: H. R); LnC1, R = ‘Bu, SiMe 的 选择 人 性 还 高 。 

十 分 幸运 的 是 ， 作 者 通过 在 THE 中 重 结晶 获得 了 配合 物 (2-13b) 纯 的 外 消 旋 蛋 。 和 射线 
单 唱 衍 射 分 析 显 示 桥 联 双 节 基 稀土 金属 配合 物 中 含有 一 分 子 配 位 的 四 气 叶 顺 “” ,这 也 与 相 
应 的 环 成 二 燃 基 配合 物 明显 不 同 ， 后 者 为 非 溶剂 化 的 配合 物 。 在 外 消 旋 异 构 体 中 两 个 节 基 哇 
反 向 排 烈 ， 且 两 个 草 基 与 中 心 金属 的 成 键 明 最 不 同 。 一 个 苗 基 以 上 典型 的 六 成 键 方 式 与 稀土 
4 BO. WAARA y 配 位 神 式 ， 而 更 接近 模式， 从 而 形成 了 一 个 非 对 称 
HSARA, WE 2-11， 

BFAR 7 模式 配 位 ， 因 此 中 心 金属 离子 的 配 位 程度 相 比 于 以 两 个 六 模式 配 位 
的 桥 联 双环 成 二 烯 基 配 合 物 是 不 饱和 的 ， 一 分 子 的 游 剂 CTHE 荐 补 了 这 个 配 位 室 间 。 H NMR 分 
析 显 示 重 结晶 纯化 后 的 外 消 旋 配 合 物 溶解 在 溶剂 (THF)? 中 又 出 现 外 消 旋 和 内 消 旋 两 种 异 梅 体 ， 而 
是 在 溶 裕 中 两 种 异 构 体 的 比例 不 变 ， 这 说 明 两 种 异 构 体 在 溶液 中 可 以 相互 转换 。 

二 茂 稀土 金属 毛 化 物 是 合成 高 活性 的 稀土 金属 烷 基 、 和 氨基 和 和 氢化 物 的 最 重要 的 前 体 。 通 
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C(26) — C(25) 


ONE 


图 2-11 配合 物 (2-13by racc OCHO CH U. HSNdCICTHEO 的 晶体 结构 


过 与 亲 核 试剂 的 复分解 反应 ， 由 二 蕊 稀土 念 属 哲人 化 物 即 可 方便 地 合成 多 种 二 茂 称 士 金属 衍生 
物 。 以 1.1 -3- 氧 代 五 亚 纪 基 桥 联 双 节 基 稀土 金属 氢化 物 | 两 种 异 构 体 的 混 台 物 46 : 1) 5 
基 或 氨基 锂 试 剂 在 申 莱 等 非 配 位 性 溶剂 中 反应 即 可 以 中 等 产 率 得 到 相应 的 外 消 旋 桥 联 二 芒 稀 
ESIE E 3£ T FPE RC 6 H (2-14a)— (2-140) 7 s RE F pk ñ G (2-153) —(2-15e) " 
(图 式 2-152. 


E. «c» c 
THÉ 
LINCTMS). íA LCHIMS Z 
--—— o 


4 
O == Ln—N(TMS), —— —¿ o ——- Ln Q ——Ln—CH;TMS 


Tal fis < MN | Tot 8 36094 Let 
rac- rüc mesu=a1| raç- 
Ln = Pr, Nd, Yb, Lu, Y Ln = Dy. Yb. Lu. Y 
(2-152)42-15e) 12-142)-42-14d| 


图 式 2215 racO X(CIE CHC, Ho, LAX 的 合成 


'H NMR fü X 8123 6d (81 HT ion Jc (E (e Bl aS Pre E WR h 11-3 CIC W P AE HERE 
ALL AERS + $ IR be M:( CH; TMSO BE IRUECREL NCTMS) 了 配 台 物 都 是 非 沙 剂 化 的 外 消 旋 体 ， 设 
有 内 消 旋 异 构 体 生成 ， 如 图 2-12. 

由 于 起 始 原料 握 化 物 (2-13) 是 外 消 旋 和 内 消 旋 体 的 混合 物 ， 因 此 这 一 结果 也 进一步 证 实 
了 前 耐 提 到 的 1,1-3- 氧 代 五 亚 甲 基 桥 联 双 节 基 稀土 金属 氢化 物 两 种 异 构 体 之 间 的 相互 转换 . 
M X 射线 单 晶 衍射 结 构 可 以 看 出 。 在 外 消 旋 配合 物 中 两 个 桥 联 的 划 基 是 反 向 排列 的 ， 而 与 
中 心 金 属 以 = 键 联结 的 烷 基 或 氨基 取向 于 弯曲 蕊 结构 的 开口 方向 ,与 一 个 倾斜 的 草 基 同 向 ， 
有 效 地 碱 小 了 与 地基 六 无 环 部 分 的 立体 排 床 作用 ， 这 可 以 从 烷 基 和 氨基 配合 物 的 透视 图 更 请 
楚 地 看 出 来 , 如 图 2-13。 如 果 配 合 物 以 内 消 旋 的 异 构 体 存在 ,xz 成 键 的 烧 基 或 氨基 将 同时 与 
两 个 节 基 存在 空间 排斥 ， 

关于 桥 联 二 茂 稀土 金属 配合 物 的 立体 选择 性 控制 的 文献 报道 不 少 ， 但 真正 的 控制 因素 除 
了 成 环 上 取代 基 效 应 得 到 认同 外 ， 一 直 未 有 明确 的 结论 。 比 较 以 手 性 外 消 旋 和 非 手 性 内 消 旋 
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C20 


Ln 7Yb, X = N(TMS); 
(1-438) 


图 2-]2 Wwe 812-1656 8 8 lkt a 
Iki 6 Yo ETE) 1.1 -3- SCIL h Wp H 3 t WK 22 h SENS 十 金属 氢化 物 与 相应 的 只 以 手 性 外 
消 旋 异 构 体 存在 的 烷 基 配合 物 (2-14) 和 氨基 配合 物 (2-15)， 可 以 看 出 ， 决 定 1,1 3-8 FLUE 
H MC NFK AL eh AE Fü 二 你 属 配合 物 中 两 个 草 基 的 空间 取向 的 是 轴 向 的 = 配 体 ， 而 不 是 两 个 草 基 
之 间 的 立体 排斥 ， 轴 问 的 5 配 体 与 李 基 的 六 体 作用 之 所 以 如 此 重要 可 能 是 因为 桥 链 中 氯 原子 
与 稀土 金属 离子 之 间 的 分 子 内 配 位 键 上 0 一 Ln) 使 得 配合 物 形成 了 刚性 很 天 的 结构 框 桌 的 缘 
帮 。， 在 外 消 旋 异 构 体 中 ,人 金属 茂 的 框架 结构 是 不 对 称 的 ， 其 中 一 个 以 7 EATER BH H [gi 
£). taaa o Roo — xE B fB RES [u] , m IN ae St Hg ad x pea. PIER O d i91 fr 
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Ln =Y. X = CH;TMS Ln =Yb. X = N(TMS), 
(2-14d) (2-15c) 


图 2-13 ”配合 物 (-14d 和 (2-15) 的 晶体 结构 透视 图 


5 配 体 的 空间 较 小 ， 不 利于 配合 物 的 稳定 。 一 些 文献 也 证 实 了 这 一 结果 。 例 如 Anwander Ñ 
过 胺 解 反 应 合成 了 硅 桥 联 双 2- PEREA (MA 221007. 。 尽 管 在 芒 环 上 硅 桥 链 的 a -位 
有 甲 基 取 代 基 ， 这 个 二 甲 硅 基 桥 联 双 2- 甲 基 节 基色 的 氨基 配合 物 的 外 消 旋 与 内 请 旋 异 构 体 
的 选择 性 仅 为 3: 1。 可 能 就 是 由 于 单 原子 硅 桥 联 配 体 的 二 面 角 较 大 ， 使 得 在 外 消 放 和 内 消 
旋 异 构 体 中 办 向 的 = 配 体 与 草 基 的 立体 作用 的 差别 木 天 的 缘 页 。 


VINSUMeM, ~ x ' 
78i No + < Tn 
EN 


nieso- rac- 


图 式 2-16 Me SiCCs H; Me): YNCSIH M) MI A E 


2.2.3.4 1,1 3-3 IX EE FÄR PK s 26 k 365 + 2 5 o6 3b 05 RES 

在 研究 1,1 -3- 氧 代 五 亚 甲 基 桥 联 双 节 基 稀土 金属 配合 物 的 溶液 性 质 时 ， 作 者 注意 到 -- 
个 有 趣 的 现象 ， 即 在 溶液 中 手 性 外 消 旋 异物 体 中 岂 两 个 桥 联 节 基 与 稀土 金属 离子 共同 构成 的 
非 对 称 结 构 中 的 两 个 配 位 模式 不 同 的 前 基 可 以 相互 快速 转换 ， 即 结构 震 划 ， 如 图 2-14。 这 
种 震 功 在 位 阻 较 小 的 杭 磁 性 稀土 金属 扎 化 物 和 院 基 配合 物 (La — Y, Lu; X = CKTHF), 
CH:TM 引 的 2D!H NMR(CH-H COSYD 谱 上 可 以 清楚 地 观察 到 。 形 成 这 种 结构 震荡 的 原 
国 可 以 归结 为 桥 链 中 氧 原 子 对 配合 物 中 心 金 属 离子 的 配 位 人 (D 一 Ln) 和 节 基 的 两 种 配 位 模式 
YU 的 共存 。 由 于 氧 原子 的 配 位 桥 链 的 刚性 增 大 ， 两 个 桥 联 萌 基 难以 同时 与 稀土 金属 离子 


图 2-14 rac-O(CH; CH; C; H, ); LnX ZE BZ 38 rh BEEF BR 55 
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ERTER, AMERRE. (52:180. H-TAPCUS ARR. BhdkBODERIDIQR 
速 地 在 ”入 配 位 模式 间 转 换 ， 从 而 形成 了 分 子 骨 架 的 震 萝 现象 。 

这 种 结构 震 划 在 环 成 二 烯 基 稀 土 金 属 配合 物 中 是 难以 存在 的 ， 也 是 其 他 桥 联 二 茂 ， 甚 至 
桥 联 双 节 基 称 土 金属 配合 物 ， 如 二 申 基 娃 基 桥 联 双 2- 甲 基 节 大 和 包 的 氨基 配合 物 中 没有 观察 
到 的 。 因 此 1,1 -3- 氧 代 五 亚 甲 基 桥 联 双 节 基 稀土 金属 配 台 物 的 结构 震 菏 现象 是 独特 的 。 同 
时 可 能 也 正 是 这 一 结构 震 葛 的 存在 ， 才 使 得 1,1 33840 TH J H 3£ t EK XX En ERG + 2 Ro 
物 的 手 性 外 消 旋 体 和 非 手 性 内 消 旋 体 在 一 定 条 件 下 可 以 相互 转换 。 
2.2.3.5 meso-1,1 -3-% 4X, Z JE. VP. X MERE SL 28 S Hr d E Ë, dO d 

在 1.,1'-3-8C I E ER 3t pr EA YX PH d 8 + W Bu or ARWAH, RAEE A rB MEAM TH 
Jg Yë FJ Dk EG FE 8 IE XE SEU UR a] fF E E Gu. jn Ph B5 >F GENE 5] C2-13 Í O 
(CH:CH: C; H,); LnCLCTHF) ]28 8 TE Pu at EK B8 tE [e] EE JO E P] IB BE PR UH ERO GU. H x!— 
Emm BAHRA EAEE (2539 6: 1)。 外 消 旋 和 内 消 旋 混合 氧化 物 在 烷 基 化 或 氨 
基 化 后 都 只 形成 外 消 旋 烷 基 配 合 物 (2-14? 或 氨基 配 台 物 (2-15)[LODCCH2CHsCs He LnX, X= 
CH, TMS, NCTMS);]。 可 见 决 定 奸 消 旋 体 与 内 消 旋 体 比 例 的 是 轴 向 的 5 配 体 。 因 此 ， 人 们 
认为 如 果 将 办 向 的 位 阻 较 大 的 g 烷 基 或 氨基 除去 ， 或 换 成 体积 较 小 的 配 体 ， 就 可 以 优先 获得 
AER., ATER- Bi. ERK 1.1 -3- 皂 代 五 亚 田 基 桥 联 双 草 基 稀 士 金属 氯 化 
物 经 金属 铀 还 原 ， 高 产 率 地 获得 了 二 价 配 合 物 LOCH;CHsCs Hi)sLn(soD),; Ln 一 Sm(2- 
L6a), Yb(2-16b)]; WE 2-170", 


rac) limeso) meso 
Ln = Sm (2-168), Yb(Z-16b) 


li] 5t 2-17 meso-OCCH; CH; CH Ln CDMEO EE P 


ZH NMR(Yb)# X HRF REA Apr i x — 6r Bo E IE JEU BS PEE SR. EDAM 
HEREA PUR SUE i i, U3dádEB] ri 39 8o YRASTI. Me VERS n RITU 
着 出 配合 物 中 存在 一 分 子 的 配 位 溶剂 (DME)， 以 满足 中 心 金属 离子 的 电子 配 位 要 求 ,， 如 图 
2-15, 

但 配 位 的 DME 中 的 两 个 氧 尖子 与 稀土 金属 离子 形成 了 一 个 平面 ， 这 个 平面 与 两 个 顺 式 
取向 的 桥 联机 基 平 面 形 成 夹心 结构 ,立体 排斥 不 大 。 相 反 如 果 配 合 物 以 非 对 称 的 外 消 旋 结 攀 
存在 ， 两 个 桥 联 地 基 呈 上 反 式 取向 。 由 于 桥 的 刚性 DME-Ln 平面 至 少 与 苛 中 一 个 节 基 (T) 
有 较 强 的 立体 排斥 作用 ， 因此 内 消 旋 结 构 在 能 其 上 更 有 利 。 这 是 首次 实现 桥 联 二 茂 稀土 金属 
配合 物 的 手 性 外 消 旋 和 非 手 性 内 消 旋 异 构 钵 之 间 的 可 控 转 换 ， 也 从 侧 而 支持 了 是 轴 向 og 配 体 
与 桥 联 黄 基 的 空间 作用 决定 配合 物 的 立体 结构 ， 而 不 是 两 个 划 基 之 间 的 空间 作用 的 结论 。 
2.2.3.6 硅 桥 联 二 茂 稀 土 金属 配合 物 的 金属 桥 配 位 型 向 整合 型 的 转换 

必 者 的 研究 结果 表明 ， 在 硅 桥 联 二 芯 稀 土 金属 配合 物 中 往往 形成 金属 桥 配 位 结构 。 如 二 
kd SE rik k k LEE 25 MEG E e + ded — 5 (k 35 RESTE H J HEB IK Bo Pk rp T 7€ 3.2 [8T B5 
二 而 角 较 大 ， 形 成 了 金属 桥 配 位 结构 的 双核 稀土 金属 氯 化 物 〈 见 图 式 2-6)。 在 研究 1,1 -3- 
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图 2445 Woman d e Ss d 
s (oar dep eR 1: Ç Re To v EERE. PEE BUR IS] o BOUE RO Or 19 
ics Mp US EHI. h FASEREN, 也 存在 多 种 可 以 相互 转换 的 配 位 模式 ， 如 7 « 7 
和 六 等 ， 因 此 也 有 可 能 通过 调节 轴 疝 a 配 体 而 改变 配合 物 的 结构 。 实 验 结果 证 明 在 硅 桥 联 
— 6 253 W Bu r fy dh Bi 18] = 配 体 对 配合 物 结 爸 确 有 控制 作用 。 增 大 轴 疝 = 配 体 可 以 将 人 金属 
桥 配 位 过 二 甲 基 硅 桥 联 环 戎 二 烯 基 药 基 稀 土 金 属 配合 物 (2-1) 转 化 为 相应 的 孝 台 型 配 台 物 (2- 
17). (2-18), WER 2-18 "", 


/ Lp 
zs a 3 MEITMSj; " 


` t , s Toin 2S ln—ECMS), 


l f ` 
ss 
Ln * Dy; E? CH. N (2-17) e 


Ln= Er: E = CH. N (2-18) 
图 式 ZIR Wi o CHE sl) 054 LEE (0 5] EG IURE PER 


由 于 金属 桥 配 位 型 配合 物 的 轴 向 o BO Ue S hy ñu IK TE MED pt ko Bo ERE Y E IK T AEG 
结构 配合 物 ， 因 此 通过 轴 向 o 配 体 的 调节 实现 金属 桥 配 位 型 向 整合 型 配合 物 的 转换 具有 重要 
的 意义 ， 

2.2.4 了 配 位 性 桥 链 对 桥 联 二 茂 稀 土 金 局 配合 物 反 应 性 能 的 影响 

二 茂 稀 土 金 属 有 机 配合 物 有 着 丰富 的 反应 化 学， 在 许多 计量 和 催化 的 有 机 反应 中 部 显示 
高 的 活性 和 选择 性 。 如 二 茂 稀 土 爹 属 氧 化 物 可 以 催化 烯 煤 氧化 或 肾 合 ,其 中 (C; Me ) ,LnH 
是 目前 文献 报道 宪 性 最 高 的 烯 燃 氢 化 催化 剂 。 但 一 股 茂 称 土 金属 氢化 物 对 空气 极为 敏感 ， 对 
制备 和 反应 条 件 的 要 求 都 极为 苛刻 。 因此， 虽然 茂 稀 土 金属 氢化 物 的 反应 特性 很 高 ， 但 实际 
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EREL EE H. TS PET ER 2 OBUM)IÉ — % P b dx IR E; Cr TI RB + 2 JS sk 1k, VI 15 34 
T391 H REA] Pk 3: B| DLE P Eb PF pcne ke (图 式 2-19) 077, p hr WS EF X 82 BU) Dr EB R ft 
感 ， 中 间 双 键 不 被 还 原 。 


R CH; Cp;LnX-NaH Z CH; 
THF,45 C 


图 式 2-19. Cp; LnCI-NaH B £ x8 DE K Sa 36 Fe 


另外 ， 各 种 类 型 的 三 价 和 二 价 茂 稀土 金属 有 机 配合 物 还 是 甲 基 丙 燃 酸 酯 和 内 酯 等 极 性 单 
US EE pow ve 

3 f] E k BJ UC 2x ECT ELSE RT LGB SEXUS E BS 28 T9 ELSE. RITE. EARI 
8) Bu r Pp P RS E (M RE: TE CA SHERE FENEK. Pe Rb - 2 8 Bo r E B) z UH 
ANAE, HARRE. DB + 48 8 NLEOÓ B) 5 u EBE — E H SR [p| o MRE. W — 
BEES AG EOS CCDLaBO BEL SS PEBE a. TEB ee (Cp:LnR), (Cp LnCCR), 
揽 基 (Cp;LnNR;) 和 烷 氧 基 CCp:LnOR) 配 合 物 的 活性 依次 减低 ， 即 反应 活性 与 a 配 体 与 稀土 
金属 的 成 键 强度 相反 。 对 于 同类 型 配 人 台 物 ， 其 反 许 活性 则 与 中 心 人 金属 离子 的 配 位 及 立体 环境 
有 关 。 当 中 心 金属 离子 更 易于 与 底 物 作用 时 ， 其 反应 活性 就 更 高 。 桥 联 二 茂 稀 土 金属 配合 物 
的 结构 与 非 桥 联 配 合 物 相 比 最 显著 的 变化 是 金属 茂 的 弯曲 程度 更 夫 ， 即 中 心 金属 离子 的 反应 
锥 形 角 更 大 ， 更 易于 与 反应 物 作用 ， 因 此 应 表现 出 更 高 的 反应 活性 ， 
2.2.4.1 ik FEL YE F. m 35 2 

Ae n v m Er tuhi E HE SEE EZ. XpT JE (LBS KC po SR RR 1 E fE TE 
化 前 的 存在 下 进行 ， 而 过 渡 金 属 配 合 物 是 烯烃 还 原 的 主要 催化 剂 或 还 原 剂 。 钱 长 涛 研究 组 系统 地 
研究 了 不 同 的 桥 联 二 茂 稀土 金属 所 化 物 与 氢化 钠 组 成 的 双 组 分 体系 对 末端 烯烃 的 还 原 [ 见 式 (2- 
2)]。 结 果 表 明 ， 一 般 长 链 烷 基 如 五 亚 甲 基 桥 联 配 合 物 没 有 活性 ， 而 含有 配 位 性 杂 原 子 (O 和 N 
桥 链 的 桥 联 二 茂 称 士 金属 氯 化 物 体系 的 反应 活性 却 比 非 桥 联 配合 物 有 明显 提高 's 。 


Cps LnX-NaH 
— — — 2-2 
NN NA CH: THF, 45C MA 个、 ( ) 


X 2-1  BETEGDERI GEGECTOMDOS RS + SE Fi SK 1k 10-3 LCS RER 1- 辛 烯 的 影响 7 
RIES 


茂 稀 土 金 局 配合 物 
72h59 


(Cs H; yz YCI az 
(CHa Js CU; Hi YCICTHP) 
m-Cs Ha (CH;Cs H, ); YCICTHF) 
OCCH;CHz Cs Hí2; YUI 
MeN(CH:CH;C; H; J: YC] 
MeNi CH: CCH: CGC; Hil}: YhCI 
MeS CHCH: Cs H. 2: SmCI 
MeN(CH:CH; C; Ha Je NdCl 


(pLn* NaH: 1 *€4&—2:8:1, 
DGCP, 
G E ni. 
H3 2-1 可 见 ， 桥 链 对 二 茂 稀 土 金 属 氧化 物 与 氧化 钠 组 成 的 双 组 分 体系 还 原 1-38 WS BALISE 
应 速率 影响 非常 明显 。 不 依 杂 原子 的 五 亚 甲 基 和 间 二 苹 基 桥 联 双 环 成 二 烯 基 包 在 上 述 条 件 下 
没有 活性 。 非 桥 联 二 茂 毛 化 包 有 一 定 的 活性 ， 但 72h 转化 率 仅 为 32%。 而 1,1-3- 氧 代 五 亚 
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甲 基 桥 联 双 环 成 二 烯 基 氮 化 包 的 活性 最 高 ， 同 样 条 件 下 ， 转 化 率 达 9524, TH hO ARCA IS 
子 桥 联 配合 物 的 活性 开始 时 略 恢 ， 但 相差 不 天。 这 些 稀土 金属 配合 物 活性 的 差异 可 以 通过 配 
合 物 中 心 金属 离子 的 配 位 环境 的 变化 加 以 解释 。 在 不 含 杂 原子 桥 链 的 五 亚 甲 基 和 间 二 某 基 桥 
联 二 茂 稀土 金属 配合 物 中 ， 中 心 金属 离子 的 配 位 不 愧 和， 要么 易于 形成 金属 桥 配 位 型 配合 
物 ， 要 么 形成 溶剂 化 配合 物 。 商 者 都 会 造成 中 心 金属 离子 的 屏 栈 ， 使 反应 底 物 烯烃 和 的 配 位 困 
难 ， 因 而 反应 活性 降低 。 而 含 配 位 性 杂 原 子 (O 或 N) 桥 链 的 桥 联 生 莽 稀 土 金属 配合 物 可 以 以 
活性 高 的 丈 合 型 结构 存在 ,而 且 没 有 溶剂 分 子 的 配 位 ， 中 心 金属 离子 更 易 与 烯烃 底 物 配 位 ， 
因此 活性 更 高 。 在 同类 稀土 金属 配合 物 中 ， 金 属 离子 半径 越 大 ， 反应 活性 越 高 ， 也 是 与 中 心 
金属 更 易 与 底 物 作用 相 一 致 。 值 得 指出 的 是 这 个 体系 只 选择 性 地 还 原 末 端 双 键 ， 对 中 间 双 键 
不 起 作用 。 另 外 ， 当 反应 的 温度 提 裔 时 、 如 大 于 450, UUDpAckGWOX SE SP t AE. WER 
移 形 成 2-485. 
2, 2. 4.2 AAH d 1 3 BE d 

脱 钢 反应 不 仅 在 有 机 合成 中 是 一 类 重要 的 官能 团 转 换 ， 同 时 由 于 有 机 向 化 物 是 一 类 危害 
很 大 的 环境 污染 物 ， 脱 出 不 仅 在 学 术 上 ， 而 且 在 消除 环境 污染 方面 也 具有 重要 的 社会 经 济 意 
义 。 钱 长 涛 研究 组 发 现 茂 稀 土 金属 配 合 物 与 算 化 钠 组 成 的 双 组 分 体系 可 以 高 活性 地 梭 化 烷 
基 、 烯 基 和 芳香 向 化 物 等 有 机 网 代 物 脱 讽 ， 如 图 式 2-207", 


X 


o Qe 
s 一 
> 一 
图 式 2-20 OCp;LnCLENaH # HEE A HL p TE 5 S pa 
反应 可 能 是 由 现场 生成 的 稀土 金属 氢化 物 与 卤 代 物 通过 协同 的 四 中 心 过 渡 态 进行 的 〔 见 


图 式 2-21). 


Cp,Ln —X 


< 
— CH NaH 

Ry 
Natl 


Cp,Ln—H CpLa —H 


i | 
1 Wa 


P4 
X—C—R 
` 


图 式 221 ALERE- AEE Pj RR n] BE DLER 


Hc. AER L > S Bo S; M 13 SLE E EE IL u #E RA ha E BJ Fi TERUEL: 然后 
Tü T J = Ik, P8 JU II Bo yr, A SPE hn AAP Pte S. Gx-pg E 
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《C-X) 和 和 稀土 金属 - 气 键 (Ln-HH? 汤 型， 同时 碳 - 气 链 (C-H) 和 稀土 金属 -加 键 (LnX) 形 成 ， 完 
成 众 化 循环 ， 如 图 式 2-21 所 示 。 等 物质 的 量 的 稀土 金属 所 化 物 同 样 可 以 脱 秽 的 事实 支持 了 
稀土 金属 得 化 物 是 这 一 反应 机 理 的 活性 物种 的 推测 。 但 金属 氧化 物 对 有 机 商 代 物 的 脱 曾 反应 
可 以 通过 多 种 机 理 实现 ， 如 Lewis Be aT PUB TE SCIES PLE PS EU BRE pd EE, JE 
土 金属 配 合 物 也 有 可 能 同时 作为 Lewis RERA LEA (2-32 ]. 


D. Imol“ Ln” 


PhCH;Cl + NaH iure PROB (2-3) 


LJPSEME LEE + = WN PF bk ib hu £ 54:2 


ge p/m o 
配 合 # 
12h 36h? 
— — 18 
CC; Hs Ys YCl 39 100 
(CH: Js (C, HO; YCICTHE? 50 — 
m-(C Ha (CHC; Ha Je YCICTHE? 160 41 
i CH: CHC; Ha 32 YCI 69 — 
MeNCCH;CH;C5 Hat YE 26 100 
3,5-OC, Hz (CHC; Hi J YCI 42 100 
(D Ln: NaH : PhCHasCl20.13: 45 1, 
D GC 产 率 ， 
CD 反 庶 时 间 。 


与 还 原 烯烃 类 似 ， 采 用 桥 联 策 略 对 茂 基 配 体 的 修饰 同样 可 以 改善 相应 的 稀土 金属 配合 物 
在 催化 脱 卤 中 的 催化 活性 ， 例如 与 还 原 末 端 烯 烃 一 样 ， 在 不 同 的 二 巷 稀 土 金属 氧化 物 俊 化 氢 
化 钠 对 葵 氧 脱 讽 的 反应 中 引入 会 配 位 杂 原 子 氧 或 氮 的 桥 链 可 以 使 相应 的 桥 联 二 诚 稀土 金属 氮 
化 物 的 众 化 活性 显著 开 高 Cak 2 2) 。 由 于 可 能 同时 存在 客 种 催化 机 理 ， 关 此 不 同 二 茂 稀 
土 金属 氧化 物 -氢化 铀 体系 (Cp: LaCI-Na HD f £8 E 22 Hb pg 865 390 6B TE UR RUE YR IURE Ke 
反应 中 表现 得 明显 。 
2.2.4.3 催化 甲 基 而 帽 酸 甲 酯 立体 选择 性 聚合 

聚 申 基 再 烯 酸 甲 酯 (PMMA) 是 用 途 广 泛 的 高 分 子 材料 。 不 间 的 聚合 途径 生成 的 聚 甲 基 
丙烯酸 甲 酯 的 微观 结构 、 分 子 量 和 分 子 量 分 布 有 很 大 不 同 ， 因 而 聚合 物 的 性 能 各 异 。 近 年 
来 ， 谍 稀土 金属 有 机 配合 物 殿 化 甲 基 丙 烯 酸 甲 醋 附 合 的 研究 引起 了 人 们 的 关注 。 研 究 表 明 茂 
稀土 金属 有 机 配合 物 促 进 的 甲 基 两 烯 酸 甲 酯 (MMA) 聚 全 的 机 理 与 已 知 的 自由 基 育 全 和 阴 离 
子 保 全 不同 ,产生 的 了 课 人 台 物 的 微观 结构 和 性 能 也 不 同 。 更 令 人 感 兴趣 的 是 调节 戈 稀土 侈 属 配 
合 物 的 结构 即 厅 以 有 效 控 制 PMMA 链 的 立体 检 型 等 微观 结构 ， 从 而 获得 具有 期 望 性 能 的 到 
495. HE, Xr£EGKTE WS EG ESG T Ext BIG ETSI ESAE GI STOLE SI I BI. 
X 2-3 列 出 了 部 分 文献 报道 的 典型 的 茂 稀 土 金属 配合 物 催 化 MMA RA MJA, 


表 2-3 典型 的 茂 稀 土 金属 配合 物 催 化 MMA 聚合 的 结果 


= aah | PeXE/34 


20 
180 


(C; Mes2; SmH 
(C, Mes) SmCH ETMS} 

Me; Sit Cs Me, Ja NACHT MS); 

Mez SiC Cs Me, 0] CR) -menthyl C; Mes ]LuNCTMS?; 
Me; SiCCs Me, 2 [ CR3- neo-menthyl C; Mes ]LaNCTME); 


Yasuda) 1 88 ES zi BH — fs 65 + 4 J =L IE EUR b RERO ór J| (Me; C; )sLnR (Ln = Sm, 
Yb;R=H,Me) FE EL E 22 # £o P E PL s E Fi ES ed vr IK Ma E B9 i ER A (M. / M, 1.05), 
Hcr 9) Bg T ERA M. >10 ,而 且 间 规 立 构 的 比例 达到 855 名。 其 他 多 个 小 组 的 研究 也 得 到 
类 似 的 结果 。Marks-“! 等 也 报道 了 桥 联 二 茂 稀 十 金属 配合 物 催 化 甲 基 丙烯 酸 甲 酯 的 集合 ， 其 
中 非 手 性 的 配合 物 给 出 间 规 聚 台 物 ， 与 Yasuda 的 非 桥 联 诚 稀土 金属 配合 物 一 致 。 但 当 在 成 
环 上 引入 手 性 取代 基 时 ， 巢 人 台 物 的 规整 性 可 以 被 反 转 。 如 茂 环 上 被 新 薄荷 基 [( 十 )-neo- 
menthylj 取代 的 催化 剂 给 出 等 规 PMMA, mtl 一 )-menthylj 取代 的 催化 剂 给 出 间 
规 PMMA。 这 说 明 茂 金属 配合 物 骨 架 对 素 合 过 程 的 立体 选择 性 有 控制 作用 。Do** 等 的 研究 
结果 也 证 实 了 这 种 控制 作用 。 他 们 以 二 甲 基 奎 桥 联 劳 基 四 甲 基 环 上 戊 二 烯 基 稀土 金属 氢 基 配合 
物 为 催化 剂 进行 申 基 丙烯 酸 甲 酯 的 紊 合 ， 虽然 转化 率 很 低 ， 但 发 现 所 得 到 的 诊 合 物 以 等 规 结 
HEN. 

DX tE AmA p AEE BJ HI M q M I LEE ERES a CES EUR UCET RATE Da, Hü 


ELA 2-22, 
| E pw 
b < e SILA 
_ R o 
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> OMe e 
>, R “=Ç OM a w 


OMe > OMe OMe 


O 


BI 2-22 JE WEE m Her Elo MMA 聚合 机 理 


H T$ L pA F R 3 PER. B GS K MMA ARE E IE ELO TIBUS. Akp 
的 双 键 再 与 中 心 金属 离子 作用 而 得 到 活化 ;: RARA + <= 8 Bu v3 8$] o Bo lk Xi Br (7 BJ 
MMA 进行 1,4- 共 轿 加 成 形成 稀土 金属 烯 醇 氧 基 配 合 物 ， 同 时 空 出 一 个 芒 位 点 ， 接着 第 二 分 子 
的 单 体 MMA 再 配 位 并 被 活化 ， 然 后 与 炳 醇 氧 基 配 合 物 进行 1.4 30688 b R SCHEGE ISTE (S. H + 
单 体 币 基 丙烯 酸 甲 酯 (MMA) 在 插 和 信玄 合 链 实 现 链 增 长 之 前 已 经 先 与 蕊 稀土 金属 配合 物 配 位 ， 
因此 刻 稀 土 金属 配合 物 的 结构 骨架 和 谍 环 的 取代 基 都 可 能 通过 空间 作用 对 单 体 的 配 位 取向 产生 
影响 ， 从 而 改变 聚合 物 链 的 微观 立体 结构 。 这 与 上 述 实 验 观 察 到 的 结果 一 致 。 

钱 长 涛 小 组 研究 了 二 甲 基 硅 基 和 二 荣 基 亚 甲 基 桥 联 药 基 环 皮 二 烯 基 稀 圩 金属 配合 物 催化 
由 基 办 炮 酸 甲 酯 的 聚合 发 现 此 类 称 土 金属 配合 物 表 现 出 较 高 的 催化 活性 和 间 规 选择 
性 ( 表 2-4)". 
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表 24 PATER DST £ NS Sr to E 4 MMA RE BJ PSS St T 
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B81 Ë 
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98 v 27 4 
90 73 el 8 
100 80 20 Ü 
了 
7 


Mea SiC Flu) CC; H40 DyNCTMS22 


100 60 33 

Me S Flo) CC; HODECH i TMS); Ü 0, 5 89 58 34 
—7T8 1 61 52 36 12 
Q 2 67 67 26 7 

Me; SiC Flu) (Cs H4) ErNCTNS)? 一 78 9. 5 100 82 18 
—85 1 83 83 17 Ü 


Ü 0. 5 100 55 29 ls 
Mes SiC Flu) (C; HErCHCTMS)。 
一 78 E 48 68 26 4 
PhzCCFlu) (C; H, ) LuNCTNS): °° | 2 | 73 | 28 | $54 | 1 
D REAREA 0.596, 溶剂 为 甲 华 。 


总 体 上 氨基 配合 物 的 活性 高 于 相应 的 烷 基 配合 物 ， 且 温度 对 聚合 活性 有 较 大 的 影 啊 。 当 
温度 升 高 时 ， 此 类 桥 联 二 茂 型 稀土 金属 烷 基 配合 物 的 活性 升 高 ， 而 氨基 配合 物 的 活性 下 降 。 
如 以 氨基 配合 物 Me; Si( Flu) (C.H, )DyN ( TMS), 为 催化 剂 在 0 一 20 守 反应 1h， 转 化 率 为 
80% 左 右 ， 而 在 一 20 CH —78° BJ 0. 5h 转化 率 分 别提 高 到 982530 90 5 EJ E. m 34D dE 
配合 物 Me,Si (Flu) (G H) DyCH ( TMS), RIEA, 2070. 1h 转化 率 为 10096. E 
一 78 和 时 1h 转化 率 降 到 61 名。 但 两 类 惟 世 剂 在 低温 时 痢 表 现 出 较 高 的 立体 选择 性 "1。 

在 慌 化 甲 基 丙 燃 酸 甲 酯 的 聚合 时 ， 桥 链 中 含有 配 位 杂 诛 子 的 桥 联 二 成 型 稀土 金属 配合 
物 ， 如 1,1 -3- 氧 代 五 亚 甲 基 桥 联 双 节 基 稀土 金属 配合 物 ， 则 表现 出 与 一 般 桥 联 二 茂 稀 土 金 
属 配 合 物 所 不 同 的 性 质 。 当 1,1 -3- 氧 代 五 亚 甲 基 桥 联 双 节 基 稀土 金属 烷 基 和 得 基 配合 物 
LOCCH,CH;C; Hi Ys LnR;R = CH; TMS, N( TMS), Jt Fi fE fte oon f ¿F FR di P 5 Re FR BE B 
聚合 时 ， 它 们 表现 出 了 与 非 桥 联 二 茂 稀 土 金属 配合 物 和 非 配 位 性 桥 联 二 茂 笑 土 金属 配合 物 都 
不 同 的 特点 GE 2-5)。 

3 2-5 rac-O( CH; CH; C, H, ) Lm-R 华北 MMA E & f RU 


N TMS); 
NCIMS)»; 


Y NOT MS); 63 
Yb CH; TMS 17 
Yb CH: TMS 18 
Yb CH: TMS 66 
Yb CH; TMS 50 

Y NÇ TMS); 29 
Nd Mi TMS); 28 
Yb NOTMS), l4 
Lu N (TMS); 


CH: TMS 


TERR: ERRERA RA 0.256. EARE A 9h. 


Exe 2-5 JL. RENES DHIT M >10, m E B 6 13 a T yr Pk 28 
JR 5 5 S Y RF ú 2 BEBE. HEAR., uc S BE THE- 25 C Rf, 
DL SGEBRI A bj (2-15e)>ac-O(CH.,CH,C., H,), YNCTMSD; A f£ ERE VU Si DN RRS, RA 
VI PMMAO E rr/rm/mm 553 BJ ro (8| C96) M, 45/32/23 转变 为 18/19763， 即 从 间 规 结构 为 主 
FEE 2830258 E. SH BJ Ez 35 ñu A Yribde Bü t |F] 6 89 ER. aa eA F ?5 Je pa e E e Aa 397 
(2-14b) rac-O(CH.,CH,C. He): YbCH; TMS Ati. Æ DME +PER PAR A BJ yk: 
HAECH Gre/rm/mm M 30'C HE 9 50/30/17 转变 为 一 78 守 时 的 18716766。 这 种 聚 台 过 程 中 
立体 选择 性 反 转 蚌 已 知 的 其 他 稀土 金属 催化 剂 所 不 具备 的 | 。 

对 于 rae-OCCH,CHsCs He)sLnX 配合 物 催 化 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 了 育 合 过 程 中 立 悼 选择 性 随 
湿度 的 变化 ， 作 者 认为 与 此 类 配合 物 特有 的 外 消 旋 异 构 体 和 内 消 旋 异 构 体 之 间 的 相互 转换 有 
关 。 当 轴 向 的 o 配 体 的 立体 位 阻 较 小 时 ，1,1'-3- 氧 代 五 亚 甲 基 桥 联 双 节 基 稀土 金属 配合 物 在 
溶液 中 内 消 旋 异 梅 体 和 外 销 旋 异 构 体 之 间 存 在 平衡 ， 并 随 温度 变化 而 移动 ， 从 而 导致 1,1- 
3- 氧 代 五 亚 甲 基 桥 联 双 节 基 稀土 金属 配合 物 催 化 MMA 聚合 过 程 中 立体 选择 性 的 变化 。 由 茂 
稀土 金属 配合 物 催化 MMA 聚合 的 机 理 (Hx 2-22 可 以 看 出 ， 催 化 的 活性 物种 是 茂 基 称 
土 金属 烯 醇 盐 。 因 此 ， 和 作者 设计 了 立体 位 阻 相当 的 桥 联 茂 基 稀土 金属 烷 氧 基 配 合 物 
OCCH;CH;C, Hs)slnO'Pr 作 为 催化 剂 模型 ， 并 通过 ! 日 NMR WE 58 7H 2H ie T4 VR 53 PI 28 E 
异 构 体 之 间 存 在 荫 漫 度 变化 的 平衡 关系 。 在 低温 洲 液 中 (THF-d ) 此 模型 配合 物 以 外 消 旋 异 
构 悼 为 主 。 而 当 温 度 升 高 时 部 分 外 消 旋 异 构 体 转变 为 内 消 族 异 构 体 。 如 室温 时 外 消 旋 异 梅 惧 
对 内 消 旋 异 枸 体 的 比例 为 3 : 1。 这 些 研 究 有 力 地 支持 了 1,1 3-8 RECO FB. BEIC OLET Ados 
土 金属 配 台 物 催 化 MMA 豪 合 过 程 中 立体 选择 性 反 转 是 源 于 作为 俊 化 活性 物种 的 配合 物 的 
外 消 旋 异 构 体 和 内 消 旋 异 构 体 之 间 的 相互 转换 。 


2.3 配 位 性 侧 链 修饰 的 茂 稀土 金属 有 机 配合 物 的 合成 、 结 构 及 反应 


2.3.1 还 成 二 烯 基 和 划 基 的 配 位 性 出 链 修饰 

非 配 位 性 的 桥 联 作用 并 不 改变 稀土 金属 离子 的 电子 配 位 饱和 程度 。 桥 联 作 用 是 通过 限制 
茂 基 配 体 的 运动 自由 度 而 提高 茂 稀 土 金属 配合 物 的 稳定 人 性， 通过 桥 链 的 刚性 调节 蕊 稀土 金属 
配合 物 反应 锥 形 角 而 改变 其 反应 活性 的 。 茂 稀土 金属 配合 物 的 稳定 性 和 反应 活性 还 可 以 通过 
改变 中 心 金属 离子 的 电子 配 位 饱和 度 加 以 调节 。 在 茂 基 上 引入 配 位 性 仙 链 是 实现 调节 中 心 金 
属 离 子 电 子 配 位 饱和 度 的 有 效 途 径 。 已 报道 的 几 种 主要 的 合 配 位 性 柚 链 的 环 上 成 二 烯 基 和 节 基 
配 体 如 图 2-16 ER, 

由 于 配 位 键 的 强度 较 弱 ， 随 着 配 位 环境 的 变化 ， 侧 链 可 以 配 位 ， 也 可 以 游离 ， 从 而 在 可 
以 稳定 配合 物 的 同时 使 配合 物 保持 一 定 反 应 性 能 。 钱 长 涛 研究 组 最 早 将 含有 氧 和 氮 杂 原子 全 
链 的 2 甲 氧 乙 基 和 N N- PAALA REMERA NREL LAETA, A 
成 了 系列 茂 稀 士 金属 配合 物 ， 并 研究 了 它们 的 结 梅 和 性 质 ， 获 得 了 许多 有 意义 的 结果 -9 。 
随后 其 他 多 个 小 组 也 陆续 将 含有 配 位 性 侧 链 的 环 成 二 烯 基 用 于 茂 稀土 金属 配合 物 的 研究 ， 其 
中 包括 手 性 和 负离子 侧 链 。 
2.3.2 2- 甲 氧 乙 基 环 成 二 烯 基 单 茂 稀土 金属 配合 物 

由 于 易于 歧化 的 缘故 ， 单 茂 稀土 金属 配合 物 稳 定性 差 ， 文 献 报道 相对 较 少 。 含 有 配 位 性 
侧 链 的 茂 基 稀土 金属 有 机 配合 物 的 稳定 性 明显 提高 ， 因 此 可 以 获得 一 些 简单 的 环 戊 二 烯 基 难 
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USE J in yk ae sh L 2 ja Fu S t. RKI A HA B RA 1 = B k A 2-H AEL 
烯 基 钾 反应 以 中 等 产 率 获得 了 单 蕊 配合 物 (2-19) ， 如 图 式 2-23U7, X B£ É A RB A FJ 29 
析 表 明 配 合 物 (2-19) 含 有 两 分 子 配 位 的 四 氢 叶 哺 (CTHF)， 同 时 甲 氧 乙 基 中 的 簧 原子 还 与 中 
心 金 属 形成 分 子 内 配 位 键 《〈 抑 图 2-17)。 由 于 侧 链 的 配 位 ， 两 个 配 位 的 四 和 氧 号 喃 分 子 和 碳 离 


TERREA MX CS . 


687, v 


图 2-17 配合 物 (2-19) CMeOCH;CH;C; H,2SmE; (THF): 的 晶体 结构 


47 


之 后 ，Collin” 等 报道 了 使 用 了 手 人 性 的 醚 基 侧 链 修饰 的 环 友 二 烯 配 体 的 配合 物 (2-20) 
(图 式 2-24)。 昌 然 未 有 其 晶体 结构 数据 报道 ， 但 可 以 认为 与 含 2- 甲 氧 乙 基 侧 链 的 茂 基 配合 
物 的 结构 一 致 。 用 此 手 性 配合 物 催 化 环 成 二 燃 和 丙 志 有 睛 的 不 对 称 Diels-Alder 反应 的 诱导 效 
RRE, 


THF " THF 2X. 
Lal; + KC.H,CH4-H,OCH;Ph "M [—14—0 "Me 


i ` 
1 THF CH,Ph 
(2-20) 


图 式 2-24 售 手 性 侧 链 的 单 蕊 稀土 金属 配 舍 物 的 各 成 


Collin 小 组 还 台 成 了 侧 链 与 稀土 金属 离子 形成 LnO Tt jr 8 fj Pñ Pk fr + 2 J Ru uu 
(2-21a), (C 2-21b)， 但 没有 详细 的 结构 或 反应 性 能 报道 ， 如 图 式 2-25 pp Kl. 


THF H 
Lol, + KOHJCHICH(CH,)OK p 
—Ln—O Me 


I 


THF 
Ln =La, n-2, F^ 3E 7994; Ln = Sm, 2-1, 产 率 8396! 


图 式 2-25 含 共 价 侧 链 的 单 茂 稀 土 金 属 配合 物 的 合成 
钱 长 涛 "研究 组 通过 一 锅 者 法 直接 从 稀土 金属 三 毛 化 物 、 茂 钠 和 氨基 锂 出 发 以 中 等 产 
率 合成 了 2- 甲 氧 己基 环 成 二 烯 基 单 茂 稀 土 金属 氨基 配合 物 (2-22a) ( 2-22b) (图 式 2-26)。 与 
相应 的 碘 化 物 不 同 ， 足 管 合成 反应 是 在 四 和 氨 哮 师 中 进行 的 ， 这 类 单 蕊 配合 物 是 非 溶 剂 化 的 ， 
因此 这 些 单 茂 氮 基 配合 物 中 的 稀土 金属 离子 应 是 电子 配 位 不 饱和 的 。 关 于 它们 的 结构 和 反应 
性 能 的 研究 还 有 待 深入 进行 。 


LnCh + LiN(IMS), + NaCGHOHLHAOMe —H',  (IMS,N— o 
TS) N 
= Er Ü — 
Ln = Y, 77387296, Ln —Y b, “32 5694 (2-222), Q-22b) 


图 式 2-26 电子 配 位 不 饱和 的 单 莽 稀土 金属 氨基 配合 牺 


文献 还 有 一 些 其 他 人 省 稀土 金属 的 单 工 结构 的 配合 物 的 报道 ， 但 往往 单 茂 结构 并 不 是 独立 
存在 的 ， 因 此 本 文 没 有 将 其 包括 在 内 ， 
2.3.3 2- 甲 氧 乙 基 环 成 二 烯 基 二 茂 稀 士 金属 配合 物 
2.3.3.1 3X 2- PS, CLE SE AX, h k dde 1 + E ñ 2 39 

钱 长 涛 研究 组 系统 地 研究 了 双 2-H 3 Z, 36 K k dE — Ek L S SK (kin. 成 功 地 合 
成 了 包括 离子 半 和 枉 最 大 的 稀土 元 素 锁 在 内 的 整个 系列 的 二 茂 型 稀土 金属 毛 化 物 (2-23a) 一 (2- 
23D. ， 如 图 式 2277, 

X 射线 单 员 衍 射 结 构 分 析 宕 明 锅 配合 物 (2-23a) 是 氧 桥 的 二 膏 体 结构 (图 2-18)， 而 离子 
半径 相对 较 小 的 第 等 其 他 稀土 金属 元 素 的 同系 列 配 合 物 都 为 非 溶 剂 化 的 中 性 单 体 结 构 。 

由 晶体 结构 可 以 看 出 ， 两 个 侧 链 的 氧 原子 都 与 中 心 金 属 离子 配 位 ， 因 此 在 钵 配合 物 中 ， 
中 心 金 属 离子 的 配 位 数 为 10， 比 其 他 同系 列 配合 物 的 配 位 数 高 。 
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THF 1 
LnCh + n—-Lm-O 
3 2NaCsH4CHj4CH;OMeg PIT 2 p^ ` 


Ln = La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Er, Tm. Yb,Lu (2-23a)-(2-231) 


图 式 2-27  (MeOCH;CH; C; H,); LnCl 的 合成 


- 
cis) C(16) 


图 2-18 ”配合 物 (2-23a) [CMeOCH; CH; C; Hi; LaC] ]; 的 晶体 结构 


—JfER ARE SUC AIEO TUE TEE SEG POREZNE. PALER 
ETE E — R T + EER yi, AE ien PEE Ca E RE Ei 
的 各 类 相应 的 二 茂 稀 土 金属 配合 物 ， 如 图 式 2-28 所 示 。 当 相应 的 稀土 金属 氢化 物 与 碳化 钠 
反应 时 ， 氧 即 被 碘 取 代 。 其 中 所 得 的 双 2- 甲 氧 己基 环 戊 二 燃 基 础 化 饼 也 转变 为 单 体 结构 ， 
两 个 侧 链 中 的 氧 原 子 仍然 与 中 心 金属 离子 形成 分 子 内 配 位 键 。 


图 式 2-28” 双 申 氧 乙 基 环 成 二 烯 基 稀 土 金属 氢化 物 的 转化 
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[AREE NAE TIAM CES + S RAAUEUEUS LES NEUE EE A E E E AR 
8948 St 4E o. nj LE 3E e Up WQ Y IY, — e ENS + + Bú ñ 6 9 RO ETEMBE S Y $ .5 
1,1 3 V TOT Ye e IK — 7€ 46 L $ N RUE 3 - FR. 002-9 K Z ERI, C d MERO + So RM 
Tt tb, n] UA 3 % fk bi 2 hy tE yÑ B Ir — ERR + $ LEES s R5 1.1 -3- 氧 代 五 亚 甲 基 桥 
Jk — 6 W + p W SU Ik yi it. X 2-H CZ, MESPIX, M6 3E S + $ 8 zü (k. 9) Fr 1 TE M K. 
低温 下 不 能 还 原 烯 烃 。 一 般 来 说 ,稀土 爹 属 - 氧 键 {Lin-H) 的 反应 活性 应 很 高 ， 可 见 中心 金 必 
离子 的 配 位 环境 对 配合 物 的 反应 性 能 有 很 大 有 影 响 ， 因 此 可 以 遂 过 选择 x 配 体 有 效 地 调节 且 合 
物 的 活性 。 

X 射线 单 晶 衍射 结构 分 析 显 示 在 固态 时 双 2-81 CZ. ERR IV, — he XE E EN RE) (I 240 
和 稀土 金属 氧 氧 化 物 (2-25) 都 是 桥 式 二 聚 体 结构 。 前 者 含 氢 桥 ， 后 者 会 羟 基 桥 ， 代 表 性 配合 
物 的 结构 如 图 2-19, Bg 2-20 所 示 ， 


加 元 19 配合 物 (2-24) | (MeOCH.CH,IC Hj YH1 的 晶体 结构 


从 晶体 结构 可 以 看 出 配合 物 时 只 有 一 个 侧 链 中 的 氯 原子 与 中 心 金属 离子 形成 分 子 内 配 位 
键 ， 另 一 个 侧 链 呈 游 离 状 态 。 这 正 与 前 面 所 说 的 配 位 性 侧 链 随 中 心 金属 离子 的 配 位 环境 变化 
对 配合 物 结构 的 调节 功能 相 一 致 。 

与 1,1 -3- 氧 代 五 亚 甲 基 桥 联 二 成 稀土 金属 拟 化 物 不 一 样 的 是 ， 双 2-H SZ MERRIX C 
基 稀 士 金属 氢化 物 可 以 与 硼 氢 化 钠 反 应 生成 相应 的 二 茂 稀 土 金 属 硼 氧化 物 ， 由 于 BH, 的 体 
积 较 大 ,稀土 金属 硼 毛 配合 物 的 结构 不 同 于 握 化 物 ， 而 与 氮 化 物 类 似 。 型 论 上 ，BH， 与 稀 
土 人 金属 离子 作用 的 方式 有 四 种 ， 分 别 为 单 桥 C 工 )、 双 桥 (T) 和 三 桥 ( 亚 7 以 及 离子 性 静电 作 
有 用， 而且 这 些 作 用 方式 之 间 是 可 以 相互 转换 的 ， 如 图 式 2-297. 

目前 经 明确 鉴定 的 只 有 图 式 2-29 dh (H| ) (HL) PERPE RJ. ËD f B fF bo BH R K h iE B6 + 
A li ARCET [C Bu: C Hi Lo GQa-HO:BGazs HO: b PEARES 8 HEC [ mgr T EOS fF 
HER., Rm XO AR A h 55 48 is op rend. (EXC 2- HB S Z MER HL C M JE RS 1: 4 8 WJ 
所 化 物 中 随 着 中 心 爹 属 离子 的 半径 不 同 ，BH， 与 稀土 金属 离子 的 作用 方式 也 有 不 同 ， 在 离 
子 半 径 较 大 的 轻 稀 土 元 素 ( 如 Pr 和 Nd) 的 配合 物 中 为 三 桥 结 构 形式 ““， 而 在 离子 半径 较 小 
的 稀土 元 素 ( 如 站 和 Yb) 的 配合 物 中 为 双 桥 结构 形式 。 但 'H NMR Pr br BJ (E W fk rh pu 
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R vro 80 630228 [(MeOCH CH: C- Hele HoCGOTD -的 品 体 结构 


,H Met 天 H. 

MBG == M-Ht-B2eH — MIS ,BA 一 Mr nu 
bm M" NH b. 
I]! (l) (HP 


BRL MLERAT BH 的 可 人 能 作用 做 式 


种 结构 可 能 同时 存在 ， 并 相互 转换 ， 

双 忒 申 氧 乙 基 环 友 二 烯 基 桥 士 金 属 氯 化 特 也 可 以 与 其 他 负离子 反应 生成 相应 的 二 茂 称 土 念 属 

A. under Vo EN GM. Mopeten agis. DR CL E Me MENS Td 18 
LIEN io Cou EEATT ASERT ATEEK SA # Im ne M 26) 
[CMeOCH; CH: C H2 LnC THE) ]! [CCO] X 射线 单 晶 衍射 分 析 显 示 (226) 中 配 体 的 两 个 侧 
链 都 与 稀土 金属 离子 形成 分 子 内 配 位 键 ， TES NRA -APEA EG 对 称 ， 
如 图 2-717", mix A me c E AEE 49 (C. Me d Yb CO) CoCCOD, THAOM H — MFE F 
HERRERIA A 

Collin 和 Schumann "PARE p WB iB T e 135 09 FERE E E Da 00 r OM HE C e 
稀 十 金属 配合 物 ， (usur x sEHLNESE. UR. Mio pig X Hi ERAR NE KE (0 W e T P 
Wc x. ud Y 45 MX S ps6. Wig 2-22 Pris. 
2.3.3.2. x 2-9! V, C MC X — X — f 6 + S BL 

KERERE Smi Ol. SiL Euc no |ñ Y bt [7 存在 稳定 的 二 价 配 售 物 ”采用 
?-Hi 4t IER — M ACRI "RR 00 — fr o c (EM (€ THE 中 反应 可 以 高 产 率 地 得 到 双 

al 


C(5) 


i^c - —— 


E) C6) 
< 


Ci) 


图 2-21 Ber -20 B ib HE E 


¿=S LEY oup ¿SY 
— Pe 
| S PhCH, -9—- 1 y Ë Ü 


i, Ln Pd 
O —Ln t} — ln 
` f "CI — CI 
Ln =La, Sm Ln = Y, Sm Ln = Nd Gd. Er, Dy, Yb 


|] 2-22 APEMH — ERE E TR RCECR 
2-H SL, BERRY, — 3E — tit fa + SIRO BJ (2-27a) . ( 2-27b), SEI SS 2-307, 


THF ' 》 
Ln l: + —pD— Ln I-a h, 


La = Sm, E 75%; Yh, 产 率 80% (2-27a), (1-27b) 


EHA 2-30 2-H RAAE bx — Br ih ERU TS REM 


'H NMR # X ATAR db hdi St 9 2r BUS os ñu r 43 (2-27b) EE XERRZS TI. FEE WS 4 ML i rh 
的 氧 原子 与 稀土 金属 离子 配 位 外， 还 有 一 分 子 的 溶剂 (THF) 配 位 (图 2-23}。 但 配 位 的 溶剂 
CTHF) 分 子 可 以 在 50 它 时 真空 除去 ， 说 明 配 位 作用 并 不 强 ， 

Molander 等 采用 含 手 性 醚 基 侧 和 链 的 环 皮 二 烯 合成 了 钳 构 类 似 的 手 性 配合 物 ， 但 对 这 些 
配合 物 的 深入 研究 还 有 待 开展 (图 2-24 550. 

2.3.4 2- 甲 乞 乙 基 环 成 二 烯 基 三 茂 稀 年 金属 配合 物 

三 茂 兢 土 金属 配合 物 的 稳定 性 存 诚 稀土 金属 配合 物 中 是 最 高 的 ， 三 茂 稀 土 爹 属 配 合 物 也 
是 最 早 被 合成 的 稀土 金属 有 机 配合 物 。 一 茂 稀土 金属 配合 物 的 结 梅 总 体 类 似 ， 且 轩 态 中 一 般 
为 多 聚 体 。 但 中 心 金 属 离子 半径 和 茂 环 上 的 取代 基 对 三 茂 稀 二 金属 配合 物 的 固态 结构 有 明显 
的 影响 。 如 钱 长 涛 等 报道 三 甲 基 环 成 二 烯 基 钢 可 形成 有 趣 的 大 环 超 分 子 四 聚 体 结构 ,如 
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Ln = Sm, 产 率 66%%; Yb. = 54" Li = Sm, 3339; Yb, (0471078 
8221 s THERME I — MS C er do EN M 


Hi2-25 "^, 

BAUN 2-TH RZ 8 HUK, — 6 E AES + £ T EA 1702-2880 — (2-288) n] LA 75 (E UA id I 05 
2-Ip A Z, MEER T, — 1⁄6 dc eo tk e PB 4k 55 ffi w P S + 2 W e u CERA 2-31)， 

ip vp SZ ALERTE MES E S + e ñu G; W J b h E PE RAR. (TILES F HE, 
[H i ix 3⁄ p 2 A op RE LOI Me ER CB UC PL (^ VERRE F| 00 ñi UI 

X BEALI fH 01 E FH y t ta Fro EJ M 2 H SC, AESRI, Me SERI oe s Bu T 
ARM qupd a m fiw UR ALL Np Aka. c MBEP. f Tn 
的 氧 原子 可 以 与 中 心 金属 离子 形成 分 于 内 配 位 键 ， 而 剩 下 一 个 侧 链 旦 游离 状态 。 随 中 心 金属 
aree. x #9J 823025 BJ # dus MM ei SF dk. (Q EN r C280 
 (OMeOCH; CH; C. H,) La JA) šh Wee Py an 2-26 Pros . 

ad 


Ca q"- 
AER CpiB Ç 


图 2-25 [OM&cC, Hi) Lah BU t t EJ 


- O-— 
THF Í 
LEN = + LnCl, TW DIN et 21 
Os 


| 0 
Na 


Ln = La, Pr, Nd, Sm, Gd, Y, Yb (2-28a)-42-28g) 


图 式 2-31 — (MeOCH,CH;C.H ), Ln 的 合成 


AETAT Hb BEN GE GE HEROS — e 6 E EUG YU. "nj EDS GDRUS 89 a AES +. 
x I CIC ex, — TORRE UU 。 

Hi FE Sr e 3E H BË Pa E Pr T-E 6 32 Jy Bi 8 + zu 3 hy RAH., mA 2-RE 
LAE — i t Ba Je e ha L pi SUB E. Wa je 3 K Bye Rb doc y Ht 9 A 
一 个 2-H3i 3⁄4 Z, PE EE J: — d X6 Bg — yë SJ E 4e 8 Bu r J| (C, H; J Ln MeOCH;, CH; C; Hi) | 不 
Ro IER e ET. TPRIRRRUDOLIH MU Z E TTEN- RARA Y X — aE. nk ih j pk 
I t 468 T £ CK BJ 35% S + 203 BRL P ER] 290] EARE Wa SR JV, — n db 2- T š, Z, 3 4 IX, — 
J e — e h + 2 S Fay T3. WEA 2-32", 
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Na 


Ln = La Sm Gd Er. YY 


图 式 2232 EAEE- W + $ W Be G th hi ë Ñ 


2.3.5 配 位 性 侧 链 修饰 的 节 基 二 茂 稀土 金属 配合 物 

在 以 1,153- 氧 代 五 亚 甲 基 为 桥 链 的 桥 联 二 基 稀 土 金属 配 台 物 中 ， 以 萌 基 蔡 代 环 成 二 烽 
基 使 得 相应 的 桥 联 茂 称 士 金属 配合 物 的 结构 有 很 大 的 变化 。 在 此 基础 上 上， 钱 长 诗 研 究 组 也 研 
究 了 含 配 位 性 删 链 的 节 林 稀土 金属 配合 物 。 类 似 于 2- 甲 氧 乙 基 环 虎 二 烯 基 稀土 人 金属 瑟 合 物 、 


dh i 2- H 4 7. A dfi AE B F 2 W RERIT 2-29a) 一 (2-29 们 部 可 以 方便 地 
2-43). 
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JWCl， 


Q : ri LN 


C) [787 -0 一 一 小 
š Ç elo 
Na (y 
v ¿ 
Inu, Ny Gd, Ho lu Y (2-292)-4(2-29f) 


BIA 2-33 (MeOCHCH:C. Hi h L nt l (3 & n 
i Tias A MES A4 ELIT. Pini ER ç mñ (eO XT RE O) nh 
立体 异 构 体 ， 基 至 构象 异 构 体 等 ， 如 图 2-27 Pros. fEuTREDU thoi ih. ODRICNO HI TF PIT RC 
(sea ek Jo. vH. REM LEUR. 而 在 ( 卫 中 侧 链 和 节 基 都 为 反 式 取向 ， 能 量 
上 最 为 有 利 ， 由 于 稀土 金属- 碳 坟 键 的 离子 性 强 ， 异 构 体 之 间 相 互 转换 是 可 能 的 ， 


e & e .3 


0-1 O 一 0->in —CI | 4 | 
=O. tT F —Q-=Ln—0 — LA C 
Ç ^v Ç e f "2 
I c c 
< 一 < 


(1) (ID) (IH) av 
图 Z27 W 2-HUDOZ MOD MO + UW WI: Ag Rh ED DK 
'H NMR PREN 2- i & Z ME Ph At + ç W R fW ih. E T Ei K 96 ETE 
BAD a r1 CE dc u ph Sr IK. 但 以 图 2-27 rc 1 的 形式 为 主 ， 比 例 为 312;1:;1， 而 在 离 
子 半 钦 较 小 的 重 稀 土 金属 配合 物 中 则 主要 为 (1) 和 男 外 一 个 比例 很 小 的 异 构 体 (二 53%) 。 可 
兄 交 体位 阻 是 决定 各 个 异 构 体 比例 的 主要 因素 ， 
与 溶液 中 存在 多 种 异 构 体 不 同 ，X 8rd I5 Hy er on fel dn Xe S T ie 
的 轻 稀 土 元 束 或 离子 半径 小 的 重 稀土 元 素 的 配 侣 物 都 是 以 能 量 上 最 有 利 的 ( 工 ) 的 形式 存在 ， 
与 双 2 帅气 己基 环 成 二 烯 基 氧 化 钢 不 同 ， 包括 铀 配合 物 12-29a) 在 内 的 双 2-8 $[ Z, XE h AER 
上 金属 氟 化 物 都 是 非 溶剂 化 的 单 体 (图 2-28). 


C(21 


图 2-28 — (MeOCHSCH: C. Ho YULR da A 8 Fg 


由 晶体 结构 可 以 着 出 ， 配 合 物 中 两 个 匣 基 都 以 六 的 模式 与 稀土 金属 离子 配 位 ， 这 与 桥 
联 配 合 物 1,1 -3- 氧 代 五 亚 甲 基 桥 联 双 荫 基 稀 土 金 属 配合 物 的 非 对 称 结 枸 不 同 。 在 后 者 中 由 
于 桥 链 的 刚性 只 有 一 个 草 基 以 ” 模式 与 稀土 金属 配 位 ， 另 一 个 节 基 明显 倾向 子 v 模式 ， 而 
HAE PRGRI ES 

SERALE — ES RNC MA EI MPUPUIUE- WEE TES Re 4 EU CBE E! 
化 钠 上 反应 高 产 率 地 生成 相应 的 稀土 金属 硕 氨 化 物 (2-30a) 、( 2-30b), SEES 2- 3471, 


Ln = La, P 81%; Ln = Y, P*3E 8596 (2-302), (2-30b) 
HA 2-34  CMeOCH;CH;C,H, yy Lol H, BH,_, ) ÉS iW, 


由 于 BH, 的 位 阻 比 氧 离子 (Cl ?大 ， 可 以 预期 双 2-81 3 Z X Pf 698 + d JS CO 19) 
不 同 异 构 体 5( 工 ) 一 (7 图 2-27 中 ) 之 间 的 选择 性 应 有 所 提高 。'H NMR 分 析 证 实 了 这 种 预 
期 。 对 双 2- 甲 氧 己基 节 基 础 气 化 饮 (2-30a)， 溶 液 中 只 有 两 种 异 构 体 ， 比 例 为 9: 1， 主 要 的 
一 个 蜡 构 体 为 侧 链 和 划 基 都 为 反 式 取向 的 结构 (I 的 形式 。 而 在 离子 半 征 较 小 的 纪 配 合 物 
(2-30b) 中 ， 则 只 有 CI ) 一 个 异 构 体 在 在。 可 见 两 者 都 比 相应 的 氧化 物 的 选择 性 有 大 的 提 
高 。 但 在 硼 氨 部 分 ， 部 只 有 一 组 宽 而 且 对 称 的 四 重 峰 (js 一 82Hz)， 表 明 四 个 氨 是 可 以 快 
速 相 互 转 摘 的 ， 没 有 轿 氢 和 末端 氢 之 分 。 也 各 是 说 在 溶液 中 ，BH, 和 稀土 金属 离子 之 间 的 
四 种 作用 形式 都 可 能 存在 ， 并 快速 转换 。 

这 类 稀土 金属 硕 氧 化 物 不 仪 热 稳定 性 很 高 ， 而 且 对 空气 的 稳定 性 也 有 明显 提高 ， 其 
至 可 以 在 干燥 的 空气 中 存放 较 长 时 间 而 不 分 解 。 与 洲 液 中 不 同 ， 在 固态 中 配合 物 的 中 心 
金属 高 子 与 BEH， 的 作用 方式 与 离子 半径 相关 。 射线 单 唱 衍射 分 析 显 示 在 钢 配 合 物 (2- 
WDP. FRATS BH 以 三 氨 桥 的 形式 作用 ， 而 在 亿 配 合 物 (2-30b)? 中 以 双 氢 桥 的 形 
式 存 在 (图 2-290, jx 5 [2S B p, M dE BU BÍ. XC 2-HH CLE ER AE + 2 SHE 
化 物 的 其 他 结 枸 特征 则 与 相应 的 氮 化 物 非常 类 似 。 例 如 两 个 划 基 都 以 巴 的 模式 与 稀土 爹 
属 离子 配 位 ， 两 个 侧 链 中 的 氧 原子 都 与 稀土 金属 离子 形成 分 子 内 配 位 键 ， 而 且 配 合 物 分 
子 呈 对 称 结构 。 

此 外 ， 钱 长 涛 研究 组 还 合成 了 售 NM 二 甲 氨基 乙 基 侧 链 的 曹 基 配 体 和 相应 的 二 价 稀土 
金属 配合 物 : 双 ,AN- 二 甲 氮 基 乙 基 前 基 二 价 稀土 金属 配合 牧 (23-31a).(2-31b) ， 如 
图 式 2-35, 

X 射线 单 逢 衍射 结构 分 析 显 示 配 合 物 (2-31b) 为 非洲 剂 化 的 ， 而 且 配 合 物 中 划 基 和 侧 链 
部 为 反 式 取向 ， 久 有 怒 合 物 的 晶体 结构 如 图 2-30 aRU, 

经 过 系统 的 研究 ， 对 会 配 位 性 侧 链 ， 如 2- 甲 氧 己 基 环 成 二 燃 基 和 节 基 稀土 金属 有 机 配 
合 物 的 合成 、 结 枸 及 部 分 反应 化 学 有 了 较为 清晰 的 认识 ， 但 对 这 类 配合 物 的 催化 性 能 的 研究 
不 多 ， 有待 进一步 的 探索 。 长 期 以 来 限制 稀土 金属 有 机 配合 物 应 用 的 一 个 重要 因素 是 其 对 空 
气 和 温 气 过 分 数 感 。 而 通过 研究 可 以 看 出 ， 配 位 性 出 链 修饰 的 茂 基 稀土 金属 有 机 配合 物 对 空 

57 


ECIS 
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图 2226 (MeOCH;UCH: C.H; i Lut H, BH, d 88 IK 25 HJ 
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| HIE `x ! 

K Kh. $ Lil: F Ni £w 

NS xdi; 

`x — 

< 
Lu = 5m. Yh ( 2-342 | (2-31 h) 


Bst 2-35 (Me, NCH CEL Ho: Ln 的 育 或 


气 和 湿 气 的 稳定 性 有 实质 性 提高 ,为 进一步 研究 茂 稀土 金属 配合 物 的 应 用 莫 定 了 基础 
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图 27-30 ”配合 物 (2-31b) (Me NCHCH:G, Hs Yh (6j 48 055 B 


2.4 展望 


过 去 20 年 中 ， 稀 土 金属 有 机 化 学 取得 卫 令 人 广 目 的 发 展 。 尽 管 近年 来 有 多 种 非 环 成 二 

烯 基 类 配 体 被 引 作 稀土 金属 有 机 化 学 研究 ， 并 取得 一 些 进展 。 然而 ， 不 容 剖 疑 的 是 茂 稀土 金 
属 配 合 物化 学 一 直 占 据 稀土 金属 有 机 化 学 研究 的 核心 地 位 。 由 于 简单 环 成 二 烯 基 配 体 在 稳定 
轻 稀土 金属 配 人 台 物 、 获 得 中 性 配 人 台 物 、 提 高 配 台 物 的 稳定 性 以 及 进行 蕊 稀土 金属 配合 物 台 成 
的 立体 选 抵 性 控制 等 多 方面 都 已 不 能 泣 征 稀土 仿 属 有 机 化 学 发 展 的 需要 。 通 过 采用 桥 联 策 
略 ， 特 别 是 设计 和 侣 成 舍 氧 和 所 杂 原 子 桥 链 以 及 引入 配 位 性 侧 通 改善 了 环 成 二 燃 基 及 其 稠 环 
衍生 物 如 草 基 的 配 位 性 能 ， 并 成 功 地 应 用 于 芒 稀 土 金 属 配合 物 的 研究 ， 获 得 了 一 些 有 意义 的 
结果 ， 特 别 是 设计 了 含 配 位 性 桥 链 的 系列 桥 联 配 体 如 1.1 3-SCECTCE E BEIDE OUR IN, 48 
基 、1,1 -3- 氢 代 五 亚 甲 基 桥 联 双 3-90 (CER) — 15 4E 1.1 -3- SCECLIE HI AE BENE XX EE. oA 
功 实 现 了 对 二 茂 稀 土 金 属 配合 物 的 选择 性 台 成 ， 结 构 及 反应 性 能 的 调控 。 其 中 采用 1.1 -3- 
新 代 五 亚 申 东 桥 联 到 所 成 二 增 基 和 al S Rf r Ei ERN OLOR TL Wa mika 
了 二 茂 轻 稀土 金属 配 人 台 物 稳定 化 和 反应 话 性 的 调控 。 通 过 对 1,1I-3- 氧 代 五 亚 甲 基 桥 联 双环 
成 二 烦 基 稀土 金属 配合 物 的 系统 研究 ， 成 功 地 分 离 得 到 了 高 活性 的 茂 稀 土 爹 属 氧化 物 和 新 果 
的 工 稀 土 爹 属 毛 氧化 物 ， 发 展 了 简洁 的 通过 与 氧化 钠 的 复分解 反应 获得 茂 稀 十 金属 氧化 物 的 
途 答 ， 并 首次 提出 了 芒 称 十 金属 配合 物 的 水 解 机 理 ， 而 采用 1.1 3-3040 B W H 3 33: 308-7 
基 配 体 则 实现 了 平面 手 性 桥 联 二 茂 稀 土 爹 属 配 合 物 的 手 性 外 消 旋 体 和 非 手 性 内 请 旋 体 的 立体 
WEE rac “weso0) 会 成 ， 提出 并 证 实 了 轴 向 5 配 体 对 桥 联 二 工 稀 土 爹 周 配 会 物 的 立体 结构 
控制 起 主要 作用 的 观点 。1 ,4 -3- 氧 代 五 亚 甲 基 桥 联 双 节 基 稀土 金属 烷 基 配合 物 和 氨基 配合 物 
还 在 俊 化 极 性 单 体 MMA 的 聚合 中 显示 出 了 独特 的 温 控 立体 选择 性 反 转 的 现象 。 通 过 将 含 
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的 稳定 性 。 通 过 对 相应 的 单 茂 稀 土 金属 配合 物 、 二 上 茂 称 土 金属 配合 物 和 三 茂 稀土 金属 配合 物 
的 合成 、 结 榴 、 反 应 和 配 位 化 学 的 系统 地 研究 ， 不 仅 在 窗 了 稀土 金属 有 机 化 学 的 基础 内 容 ， 
而 且 获 得 了 一 类 高 稳定 性 的 茂 稀土 金属 配合 物 ， 为 解决 长 期 以 来 由 于 稀土 金属 有 机 配合 物 对 
空气 和 瘟 气 过 分 敏感 而 带 来 的 实际 应 用 问题 提供 了 新 的 途径 。 预 计 对 这 些 蕊 稀 士 金属 配合 物 
的 反应 化 学 ， 竺 别 是 催化 化 学 的 进一步 探索 将 成 为 成 称 土 金属 有 机 化 学 研究 中 值得 关注 的 译 
题 之 一 。 
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第 3 章 ”稀土 金属 有 机 胺 化 物 的 
合成 、 结 构 及 反应 性 能 


3.1 引言 


稀土 金属 tLn) 腔 化 物 是 一 类 会 Ln-N 键 的 化 合 物 ， 很 据 含 氮 配 体 的 性 质 可 分 为 无 机 胺 化 
物 及 有 机 胺 化 物 。 前 者 的 N 配 体 中 不 全 有 机 基 团 ， 如 -N;、 一 NH; 或 一 NHNH, 等 ， 而 后 
省 则 是 会 有 机 基 财 的 ， 如 一 NR 、 一 NCSiR;),、 ”NCs H; 等 。 

人 然 所 周知 ， 稀 土 侈 属 离子 具有 太 的 离子 半径 ， 且 可 容纳 商 配 位 数 人 8 一 12)， 这 些 沿 配 位 
数 通 常 不 是 很 容易 满足 的 ; 同时 ， 这 些 离子 不 仅 有 s 轨道 、d4 轨道 和 pp 轨道 ,还 有 上 轨道 ， 
但 它们 的 1 轨道 受到 了 很 大 的 屏 藏 ， 不 易 参 与 成 键 。 因 此 ， 配 体 的 电荷 效应 和 空间 位 阻 在 决 
定 配 合 物 的 稳定 性 、 结 构 和 反应 性 能 方面 的 作用 远 比 金属 与 配 体 轨道 同 的 作用 大 。 由 于 NN 
上 有 两 个 取代 基 团 ， 与 稀土 金属 熔 氧 基 配 合 物 相 比 ， 稀 土 金属 有 机 胺 化 物 的 空间 位 阻 可 方 使 
地 利用 设计 两 个 取代 基 团 的 大 小 得 以 调控 。 另 外 ， 从 Ln-N 键 的 强度 来 看 ，Ln-N 键 的 绝对 
HA PARE E Ln-O 键 的 低 ， 与 Ln-C 键 的 相近 ''"'。 因 此 Ln-N 键 的 强度 介 于 Ln-C EE Ln 
OS ur, Bü EE Ln-O E88. LE Ln-C 键 略 强 。 这 些 性 质 块 定 了 稀土 金属 有 机 胺 化 物 在 稀土 
金属 有 机 配合 物 这 一 大 家 庭 中 处 于 一 个 介 于 人 烷 氧 基 配 合 物 及 烧 基 配合 物 之 间 的 位 置 四 。 央 
此 ， 深 入 研究 它们 必 将 太太 丰富 稀土 金属 有 机 化 学 的 内 容 。 

1963 年 第 一 个 稀土 金属 有 机 胺 化 物 的 成 功 合成 ,开创 了 稀土 金属 有 机 胺 化 物化 学 
的 发 展 历 史 。 随 后 由 于 发 现 了 二 甲 基态 氮 基 稀 土 爹 属 配 合 物 不 仅 在 有 机 溶剂 中 有 良好 的 
海 解 性 能 ， 而 且 是 一 类 理想 的 反应 前 身 ， 通 过 它 与 各 种 试剂 的 反应 可 合成 相应 的 稀土 金 
属 卫 生物， 等 别 是 合成 纯 的 烷 氧 基 稀 十 金属 化 合 物 ， 后 者 可 用 于 电子 及 隐 资 材料 的 制 
$77: 发 现 了 Ln-N 键 可 以 发 生 很 多 化 学 反应 ， 茂 基 稀 土 金属 胺 化 物 又 是 一 类 有 效 的 催化 
剂 ， 它 不 仅 可 众 化 氧 腔 化 环 化 等 有 机 反应 中 ,而且 能 催化 一 些 极 性 和 非 极 性 单 体 的 符合 
反应 -”，。 这 就 极 太 地 推动 了 稀土 金属 有 机 胺 化 物化 学 的 发 展 。 近 年 来 ， 义 由 于 人 们 对 非 
上 席 基 稀土 金属 化 学 的 研究 兴趣 ， 加 之 一 些 双 肯 、 三 齿 含 N 阴离子 配 体 在 电子 结构 上 与 环 
戊 二 娇 基 类 似 ， 通 过 N 上 取代 基 的 改变 ， 还 可 以 方便 地 调整 其 空间 位 阻 、 电 荷 效应 和 所 
得 配合 物 的 溶解 性 能 ， 成 为 取代 常用 的 环 成 二 烯 基 的 另 一 类 理想 的 辅助 配 体 ， 这 些 邦 进 
一 步 激励 了 化 学 工作 者 对 该 领域 的 研究 兴趣 。 央 此 ， 稀 土 金 属 有 机 腔 化 物化 学 已 成 为 稀 
土 金属 有 机 化 学 中 的 前 沿 领 域 之 一 。 

由 于 1996 年 出 版 的 “Topics in Current Chemistry” RD 8 WW Ses] 5s X: 38 + £ B 
A SELBE CER TESI. DUE ER ETE XE TAA 1996 年 以 来 在 稀土 金属 有 机 胺 化 物 的 合成 、 
结构 及 反应 性 能 方面 的 进展 及 我 国 科 学 工作 者 在 这 一 领域 的 工作 上 成果。 本章 将 按 以 下 四 个 部 
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价 稀土 金属 有 机 胺 化 物 的 合成 与 结构 和 稀土 金属 有 机 胺 化 物 的 反应 性 能 ， 进 行 介绍 ， 


3.2. 三 价 稀土 金属 有 机 胺 化 物 的 合成 与 结构 


3.2.1 均 配 型 稀土 金属 有 机 胺 化 物 的 合成 与 结构 

很 早已 有 文献 报道 以 空间 位 阻 很 大 的 二 (三 甲 基 硅 基 ) 氨 基 或 者 取代 芳 氨 基 为 配 体 ， 可 以 
高 产 率 地 合成 中 性 均 配 型 三 价 稀 土 金属 胺 化 物 ”、 而 且 通 过 高 真空 升华 ， 可 以 方便 地 得 到 非 
洲 剂 化 的 稀土 金属 胺 化 物 吧 。 但 是 以 空间 位 阻 比较 小 的 二 ( 异 丙 基 ?氨基 为 配 体 ， 当 LnGb 与 
LiNiPr, 按 1 :3 摩尔 比 反应 时 ， 分离 得 到 的 产物 经 结构 鉴定 均 为 阴离子 型 稀土 金属 舱 化 物 
[CPr; N), LalaNiPr D L i(THF); Ln=Nd(3-1), Yb(3-2)J[ 式 (3-1)]， 结构 测定 还 显示 在 
这 些 配 合 物 中 异 丙 菇 上 的 甲 基 与 稀土 金属 离子 之 间 存 在 弱 的 相互 作用 (E 37177. RA 
文献 中 报道 当 LnCl 5 LiN'Pr; di 1 : 2, 5 BEAR TRETT LA & CP EJ BOO 86 + e PW k (GT 
但 产物 均 未 经 结构 鉴定 中 。 最近，Anwander 等 报道 通过 Ln(tCH,SiMe; ), (THF); 与 3mol 
的 二 异 丙 睹 在 已 烧 中 反应 18h. 可 以 合成 岁 配 型 的 配合 物 LnCN'Pro THF), [Ln = 5Sc(3- 
3). Y(3-4), Lu(3-5)] ,这些 产物 经 过 元 素 分 析 和 核磁 共振 表征 ”。 但 通过 LnCls 5 NaN 
PPh. 反应 。 可 以 得 到 非 溶剂 化 的 中 性 均 配 型 配合 物 C[LntNPPhs), J. 260, (REL £ 
氛 基 为 配 体 ， 可 以 合成 中 性 均 配 型 稀土 金属 胺 化 物 Yb(NPhs),( THF): (3-7) [58 (3-2), 图 
3-2], 但 更 容易 生成 新 型 的 具有 窗子 对 结构 的 阴离子 型 稀土 金属 胺 化 物 LLICTHF | 
[LnCNPho,] [Ln Erc3-8), Yb(3-9), Y(3-10) J| iX (3-3), 3-3 |". 


Epor feno» 4559 


HF quae oid 


LnCl 4- 3LiN' Pr, ov -U Pr ND; Lnt N Pre 2: LiCTHFE) (3-1) 
THF H i t » 
YhCl + 3L4NPh “ Yh NPh. 4 CT1F): + 31ACI (3-2) 
i ; THIF : Ug 
LnCl, 4 3Li0NPh; S LO. LiC HE), ]ELnC NPh-), | (3*3) 


双 齿 或 者 多 齿 氨 基 阴 离子 是 合成 均 配 型 稀 十 金属 胺 化 物 的 一 类 理想 配 体 。 BE XE gp t 
FIVE ZIULIT43 78 E DB M 6 nk J ño E 4 8 RO [ R:'NCONR: ) 
NRITLn [Ln=Nat3-11), Yb(3-12); 图 式 3-1. f 341, Hg ÑU xu c dE S + # JI Roa W 
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[CyNCCNPh.)NCy |.Sm(3-13) 也 可 以 通过 [ Sm( NPhs) || LiCTHEO, 与 环 已 基 二 亚 脓 按 1 : 
3 辜 尔 比 在 室温 下 反应 制备 ， 这 表明 在 [Smf(NPlu 0, ]L LiCFHE), 中 四 个 Sm-N 键 有 相同 的 
反应 活性 〈 图 式 322 7, 


ËL 32 RU YT S US 


图 3.3 配音 物 L(3-140) 的 铝 体 结构 


胀 基 锁 或 者 肽 基 锂 与 LnCb f 3: 1 摩尔 比 反 应 。 dna] bL e mE d Ar P) BECELCAE NI E 
金属 配合 物 (图 式 3-077, 
由 于 吡 唱 环 上 含有 商 个 所 原子 , 记 与 金属 原子 之 间 存 在 多 种 配 位 方式 、 这 类 配 体 引 起 了 
人 们 的 广泛 兴趣 ,在 HgPh; 或 者 Hg(CaF;), (FG F. $ü + 8 Fak aR É HR POOLE (r HH 8 
"jn. pL J EMG Cr CE OO EE SER EAS | N (Gn). 
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wS 一 上 
yw "a w g. 
mF T uw 
ME Z7 ws sn —UU . SN BN 
` Ted "EE Ad in | 
R;N Ñ i NR? 
R: R° 
图 式 3-1 艾 配 型 肛 基 稍 : 士 金属 配合 物 的 台 成 
NPh; 
Os 之 pu 
, cy. A S NOU 
[Sm(NPh),I, (L( THF), | + 3CvN — C— NO [HF N—$i-— 
T 7 #— NPh: 
- N | 
Cy Cy 


E34 ”配合 物 (3-12) 的 晶体 结构 


2Ln t 3Hg(C, F. ). HAR: P2H —92Lnt R; Pz); +3Hg+6C, F.H (3-4) 

R=Me, hu. Ph 
+£ 3.5 j T MEMEME DI k k EE P B E FR. Fe HH MAS P AER. 
dap 11 2 n AF268 oH PJ ROO nk w AERE + 2 ROG i. EE Sc 时， 得 到 的 是 单 分 于 配 
合 物 Sct'Buz Pz)s ,而 当 稀 土 金属 为 La、Nd，、Sm，、Lu 时 ， 得 到 双 分 子 配合 物 Les C BuPz); 


[ 式 (3-5), 3k (3-6) T7, 


c 
cn 


Cy PO p 
D 3RL 人 
3CyN—C— NCY AE Tw NT Tee Enh T FA, + 3LiCI 
7. 
N 


| 
Cy = 环 基 . R=Me,Ph Cy 
EA 3-3 AMENER + 2 B S ESI y E 
Hg - 
Sc 十 y Bu; Pz ——-5c(' Bu; Fz), + 4/2 He (3-5) 


H F 
2Ln-4-6' Bu; Pz —>[ Lo: ( Bu; Pz), ]-- 3H; (3-6) 


伍 是 ， 如 果 金 属 为 Yb， 得 到 的 产物 是 具有 混合 价 态 的 稀土 金属 配合 物 Yb; C BuPz); , 
帅 体 结构 测定 显示 其 中 一 个 Yb 离子 是 十 3 价 ， 而 田 一 个 Yb 离子 则 是 十 2 价 。 

将 三 甲 基 硅 氮 基 对 甲 基 吡啶 与 YCl, 及 4mol H Buli 在 吡啶 中 反应 ， 得 到 阴离子 型 配合 
t2 | (2-Py-4- Me) NSiMe; ]; YL NO-Py-4-Me) SiMe J. LiCPy) (3-14)。 将 该 配合 物 与 ZrCl A 
应 ， 可 以 得 到 含 ZC: 的 双 金 属 配售 物 ， 但 它 不 稳定 ， 很 容易 发 生 虑 体 交 换 反 应 而 分 解 汪 。 
用 桥 联 的 双 握 基 吡 蛇 基 双 锂 盐 与 LnCl 按 1:1 麻 尔 比 反 应 时 ， 当 Ln 二 (3-15)、Sm(3-16) 
时 ， 可 得 到 中 性 稀土 金属 氟 化 物 12-(4-Me-PyJINSi(Me)sOSiCMe) N[ 2-( Py-4-Me) ])LnCl 
(THF),; `í Ln= La(3-17), Nd(3-18) 时 ， 则 只 能 得 到 阴离子 型 配合 物 [Li(CTHF),]LLn 
12-(4-Me Ps)NSI(Me), OSICMe); N[?-CPy-4-Me) D, ]U9 。Nd 的 配合 物 在 己 烷 中 与 [LC(COD) 
RhCl], 反应 ， 可 得 到 含 Nd 和 Rh 的 双 金 属 配合 物 (3-19)， 其 中 Nd 和 Rh 的 距离 为 0. 3228 
(2)nm, 说 明 Nd 和 Rh 之 间 不 存在 金属 -金属 键 ”。 当 Nd 配合 物 与 ‘(DME) NiCl 或 者 
CCODYPtCls 反应 ， 则 因 目 标 双 金属 配合 物 厅 稳定 谭 只 能 得 到 各 自 的 单 金属 配合 物 ” 。 

AEFKE- APELATI PATIK 与 LnCl; F 3 :1 摩尔 比 反 应 ， 可 以 得 到 中 性 均 配 
Xi aU v DPrnATILhLa [Ln—Y(G-20, LaG-2D, ，Sm(3-22) 了 3 , YbCl, 5j 2E SE HB 4# 

— BE PE dis HE 5 ny wp DL E BL pk ES Bo Yb Bed $9 [ Ph; CCCH;ND; THF) ]; Yb (3- 
23), 

JJ = CHE USE 3 0E 324 # 2 d Bi ETNA RAE + 2 JR lz Tp PrCTpO, (3-24), 
ña Kasi EE. TRES jr JEU. MAERT q S L p S A T M ON 
5), 

当 LnCl 5 ui J — 8 E — Li NCCH:CHNR) 反应 ， 郊 乎 是 定量 地 得 到 “ 盐 
型 ”配合 物 Ln[ N(CH;CH;@ NR); ]G-CDLiCT HF), [Ln= Sce(3-28), Y(3-260, La(3-27) ]. 
将 这 些 “ 盐 型 ”配合 物 在 高 真空 (0 Pa) PEIUS 1400 2€* Hi. Y> JE nr 145 S] di PETI BE 
配 会 物 Ln[ N(CH,CH,NR), ] (B 3-009, 

3.2.2 混 配 型 稀土 金属 有 机 腔 化 物 的 合成 与 结构 
3.2.2.1 以 茂 基 为 辅助 配 体 的 稀土 全 属 院 化 物 的 合成 与 结构 

茂 基 稀土 金属 胶 化 物 通常 可 通过 茂 基 稀土 金属 氯 化 物 与 相应 的 所 基 碱 金属 盐 的 复分解 反 
应 来 全 成， 以 此 法 已 经 合成 了 包括 (CH ); ErNH; 3-29, [LICTHF» J[Cp; Lu ( NPh, ); ] 
(3-29)151、Cpy Sm(NHPh)(THF) (3-30) 59 和 手 性 茂 基 稀 土 金 属 胺 化 物 喇 等 多 种 配合 物 。 
作者 首次 以 含 氢化 锂 的 茂 基 轻 稀土 金属 握 化 物 与 二 茶 氨 基 锂 反应 ， 成 功 地 得 到 了 售 轻 稀土 金 
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ho 
SN 
CD 
NUN 
(Ip) 
Bas 配合 物 13-24) (ds 
iN, 
Ge | — 
N N 
LnCh | J ' | x 
LiNN CHEF) —— A NE 一 (一 10 Pa e. 
[LINN EHP] THF N Li- Cl- L(THEI, 一 N Un 
N = N 
k Ln= Sc, Y, La M 


fX 34 — Ln NCCH; CH; NR), | WA 


属 La 及 Nd fiif. Li DME), J[CMeCp) La (NP): | (3-31) " BILLICDME), I Cp: Nd 
(NPh,] (3-32)JD9[ 式 (3-7)。 式 (3-8)]， 并 测定 了 它们 的 晶体 结构 ,图 3-6 0908 — T EAE 
轻 稀 十 金属 胺 化 物 的 品 体 结构 ， 中 心 金属 La 与 一 个 甲 基 环 成 二 烯 基 和 三 个 二 荐 氨基 陀 位 ， 
形成 扭曲 的 四 边 形 结构 ， 


(THE 


(MeCpyLaCh1laCICTHF), + LiNPhs “a ME [ LiCDME), || €MeCp)LEaCNPh: ), ] (3-7) 
Cp; NdCILiCICT HE), + LiNPI psie [Li(DME), | Cp, Nd( NPh: ), | (3-8) 
P: x. NE ALL: "2 | 


U"UELS BECA RERIT S 6 t £ 8 ER Bd pta 而 
用 还 可 以 合成 相应 的 轻 稀土 金属 氯 化 物 。 将 这 类 稀土 金属 氛 化 物 与 二 芋 氢 基 键 反应 ， 也 成 功 
地 合成 了 阴离子 型 茂 基 镀 (43-33)7 RU ECCO- 340" —3E t Sp dXX O9). (310), 


THE | 

(But, Ha YbCl + LINPh; ——— Li THE), J| C BuC- Hi) YbONPh: ), | (3-9) 
THE k: 

TBu Hi € NdCI LINPh; i Lic DME) || C Buts Hi Ja NdC NPh: 9. | (3-10) 
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图 6 — Rh Gmo3pd e eS FJ 


TE SG + + W CLE SAF JL T S 3 BI fE tH 36 | da Fn n] EI Pe 3:80 6r OCC JW +E 
nou ñ prf MERE 1 Wk dki IU [ 式 (3-11)j， 
Cp. LaCICTHE!, + LiNR; —9*Cp: EnNR. (L) (3-11) 
Cp -CH,G H,;; Ln= Yh, Er, Yi NR; =N'Pr; 


Cp —CH;C.H,s Ln Yb, Ep, Yi NR;— N 
Cn CHG His C. Mei [n= Yl: NR;= NPh. 
Cp —'BuC. H, í Ln Yb, NR. =N Phi 
所 得 稀土 金属 腕 化 物 中 除了 (CrMer)y YbNPh; (3-35) ^b. FEI AEAEE m. Va 
3-7 (C Me), YbNPh. 的 晶体 结构 ， 在 该 配合 物 中 ， 不 仪 两 个 五 甲 基 环 成 二 烯 基 和 一 个 二 


图 37 配合 物 (335) 的 晶体 结构 


b8 


AEQ L hs L AE FEn ir, W EH — 333 E AJ — T Ek R T E 86 T 2 8 Pl Tuis 
的 相互 作用 。 

有 意思 的 是 ， 当 用 二 苯 氨 基 钠 代替 二 荃 氮 基 锂 与 茂 基 稀土 金属 氯 化 物 反应 时 ， 分 离 得 到 
的 产物 却 是 具有 超 分 子 结构 的 席 基 稀 土 金属 胺 化 物 LNatTHFDs Gap * $-MeC; Hi ); Ln 
(NPh;);], LLn 一 Sm(3-36)，Er(3-37)]， 这 是 第 一 个 经 自 组 装 形成 的 、 含 蕊 基 和 二 荐 气 基 
的 超 分 子 稀土 金属 配合 物 。 其 分 子 结构 如 图 3-8 BroR UU, 在 这 一 配合 物 中 ， 两 个 二 节 氨 基 
和 两 个 环 成 二 烯 基 与 稀土 金属 离子 配 位 ， 同时， 两 个 环 戊 二 烯 基 还 分 别 与 两 个 销 离 子 配 位 ， 
通过 钠 离 子 作 桥 ， 形 成 无 限 链 状 结构 ， 


3-8 Bü moe mit 


JESERE Ed m UL 5 BD PECR EBUTER ERBEN. REDAS N., ORAA 
dé (Bx 3-5), 图 3-9 是 Yb BE 6 J (3-38) mS. =ë R. — T AERE T. 
每 个 己 内 醚 氨基 上 的 氧 原子 和 所 原子 都 和 稀土 金 腐 离 子 配 位 ， 两 个 金属 离子 通过 已 内 柑 氮 基 
的 氧 原子 桥 联 ， 形 成 三 环 结构 。 


2MeCH4LaCKTHE) + w2 ) 
LN 
PH | son): 


Lr- Y, Er, Yh 
图 式 3-5 售 双 此 配件 的 配 台 物 的 台 战 


AHH — W ES 3 6 + ge be #t Fu 2 P BD AJ M. uj AE mons Rs + 2 J PK 3 Bú < 
39. ifj — 3E cuo n 48 A Pa 35 8 CE RR RC (OU HP) Ln-N 键 ， 生 成 茂 基 稀土 金属 服 基 配合 物 
(图 式 3-6. BA 3-700779, BRE. WERS Ln-C 或 者 Ln-N oa 刍 的 插入 反应 ,提供 了 
一 条 合成 只 含有 一 个 肪 基 或 者 县 基 的 混 配 型 稀土 金属 配合 物 的 方便 方法 ， 

(MeC, H,), Ln 与 等 摩尔 的 5- 共 基 - 四 唑 反应 《PhTzH7， 可 以 合成 相应 的 稀土 金属 四 唾 
基 配 合 物 [CMeCs H): Ln( PhTz2)], ， 但 这 类 配合 物 不 稳定 ， 受 热 易 分 解 “” 。 

以 二 甲 基 硅 基 桥 联 的 环 成 二 焰 基 和 和 荔 基 为 辅助 配 体 ， 也 可 以 方便 地 合成 成 基 稀 土 金 属 胺 
化 物 (图 式 3-8) ,Ln 二 Dy(3-39)， 配 合 物 (3-39) 的 晶体 结构 如 图 3-10 Bros Ul, 

通过 Ln[N(SiMe;); ], 与 出 链 带 气 基 的 环 成 二 焰 发 生 交 换 汪 应， 可 以 得 到 单 环 成 二 烯 基 
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z 


图 xo 配合 物 (3-38) 854055 Hg 


CpLn"Bu + 'BuN- C= N'Bu 
Ln — Er, Y, Gd 


i 
ut > 
` N 
lu 
图 式 3 二 亚 腔 与 LmwC a dd A n n 


A j 
Ln Er, Y, Gd <£, N 


Bist 37 — HE S Lr N + BEI W A. FEIN 


Wr o] : 9 C. MeSiMes N' Bu) Ln [| N (SiMe ) | [In = Y(3-40).Lu(3-41). Sm(3-42), 
Nd(3-43)], É Hk LH ND E mox Hr (8 pe qr 2) d: 8 W| 4k Ba 6 WU. pig 
C. Me, SiMe Ni Bu) Y[CH, (SiMe;) ]3 OF : -CMe CH;SiMe, N' Bu) Ln[ CH« (SiMe) J 与 
EnA A Abad CA ERI, — 46 MER + Ç Wk kp . La Cl, 和 C.H,CH,CH.OMeNa 
以 及 2mol 的 LiTNCSIMe yy] 进行 一 锅 者 反应 ， 也 可 以 合成 单 环 成 二 烯 基 二 氨基 兢 士 金属 配合 
Woj = J-C.H,CH:.CH.OMe)Ln[ N(SiMe,); le (3-44)%_ Gf -Cs HOSc[NGIMe CH; P Pr: ju] 
Me j HNR (R= 二 Ph,'Bu) 反 应 ,可 以 得 到 相应 肤 化 物 (7-Cs HO Se[ N(SiMe,CH:P'Pr: 0); | 
(HNR) (3-45) 而 当 ( 广 -CH,)sYbCl 与 LiNPPh, 反应 时 ,可 得 到 双核 稀土 金属 胺 化 物 
Cf -Ce Hs ) Yhtu-NPPh ), Ybo -Cs Hs) (NPPh:) (39460 ” , 

以 草 基 为 辅助 配 体 合成 稀土 金属 有 机 上 腕 化 物 的 文献 报道 不 多 ， 这 主要 是 由 于 作为 反 频 前 
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图 5-10 Bo fro 3-39 10 Wei Hg 


FIN i AERE + Ç W SIL RIA AR. OBERE E Se if SE SORS T E Ro MI 
应 ， 可 得 到 相应 的 节 基 稀土 金属 腕 化 物 DX]. 


Lnc N'Pr2, 2 "T — "| te LAN Pr: (3-12) 


钱 长 涛 等 报道 以 氧 染 五 亚 甲 基 桥 联 的 双 节 基 为 辅助 配 体 ， 利 用 氧 原子 很 容易 与 稀土 金属 
离子 配 位 的 特点 ， 可 以 人 台 成 草 基 稀土 金 届 损 化 物 ， 核 磁 共 振 测 定 显示 在 这 些 稀土 金属 氧化 物 
中 ， 存 在 外 消 旋 和 肉 消 旋 两 种 异 构 体 ， 有 意思 的 是 当 这 些 草 枯 确 土 金属 氢化 物 与 LIN 
(SiMe, ), 反应 时 ， 分 离 得 到 的 产物 侈 部 是 外 消 旋 的 节 基 稀土 金属 肢 化 物 〔 图 式 39)” . 
3.2,2,2 VALER dE vg d X og S Bb Be E 65 dh + 4 Ë e 139 6) 6e mo 05 3] 

Ey 3E Uu AR 3 e 5 — 3642 X S 0 H9 = ROME. DL f H B SC OS) EERE AE 
成 及 结构 ， 最 早 由 Schumann. Æ h Edelmann AiE Y JL S (115 P AE gE TR k. — H AERE 
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(DK « CR IS 
c \ „THF LINGIMeg, ` | 
O— L1— NOS1M. 
uo * - NS - _ (SiMe 
IRE Fac 6:1 Ple sO rac 
Ln = Y. Pr, Nd, Yb, Lu 


图 式 3-9  £&UERHE Ph f + 4 8 RE (E 05 Zt Ë 
AE 38 SE K dt. — Jp 2 4: — 2 j RE 3 K A BJ FE 3 ri: ë gjj 3L hi +E E Ak E prm 
A LM 
HNA E + 4 8 @ (k 39 S LINPPh, Æ 2mol LiCl 反应 ， 可 得 到 双 金 属 配 合 物 
(C. H9 LaLi; Cl; CNPPh;2; (THF [Ln—Ce(3-47),. Sm(-48) J], 
M OE3E, DÀ 1.4- —C— H 3£ E Ao M: 3E DAS dE DS SE BERE. ELI MUS EI SdEH Ux 
局 配 合 物 {图 式 3-10, WME 3-115!5^9-, 


Mei KA S SiMe, 
Li(THF), : 
， THF “SIM; 
+ LnCl, + Li[Ph;P(NSIMe;,] E D—-Lp'vN 
Mesi SiMe- Kl 1 '| 
LiTHE), Mesi 7. G 
La = Ce, Sm 
图 式 3-10 氨基 右 士 金属 配合 物 的 合成 【一 ) 
Mei s = SIM 
LHTHFY, R esI a, a t SiMe; 
+ LnCI, + ^N THF —- E 
MesSi SIMe, F ` —2LICI Qp 
Li(THF), wg TKE R. Ne 
R ^A H x 
Ln - Y, Lu, R = Me 
Ln = Y, R = Ph 


图 式 3-11 氨基 稀土 金属 本 合 物 的 合成 CO 


有 意思 的 是 ， 稀 土 爹 属 与 1.4- 二 (三 甲 基 硅 基 ) 环 辛 四 媚 和 1,4- 二 氮 杂 丁 二 妈 (DAD) 
一 锅 反 应 时 ， 当 金属 为 Sm， 则 可 得 到 三 价 配 合 物 ， 其 中 含有 DAD 自由 基 阴 离子 ， 当 人 金属 
为 Yb 时 ， 则 得 到 含 中 性 DAD 配 位 的 二 价 镀 化 合 牺 (图 式 3-12579- , 
3.2.2.3 双 烯 酮 亚 氨基 稳 土 金属 配合 物 的 合成 及 结构 

从 结构 上 看 ， 双 烯 酮 亚 氨基 的 骨架 类 似 环 成 二 烯 基 ， 因 此 也 有 文献 把 它 命 和 名 为 氮 杂 皮 二 
烯 基 。 双 烯 本 亚 氮 基 与 环 成 二 烯 基 是 等 电子 体 ， 可 以 多 种 配 位 方式 与 金属 成 键 ， 是 近年 来 引 
人 关注 的 一 种 辅助 配 体 ™*] 。 

Bercaw 等 在 1986 年 首次 报道 (C; Me, ) SecMe 52ER, TAUERS WW Wp 2 RE I 
锌 配合 物 ， 但 产物 没有 得 至 结构 鉴定 [9] 。Dress 等 在 1994 年 报道 了 第 一 个 经 过 结构 表征 的 
XU ER E 24 3ERP E 4 EG EL PhNCCMe)CHCOMe)NPh]GdBr, (THFY。(3-49)， 它 是 通过 
KAREA- GdBm 发 生 配 体 交 换 反应 制备 的 “图 式 3-130077, Lappert 等 采用 二 (三 
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H` gihe 


Ln= eA 


R 
Me Y m Me; Si | OUR 
ey yi 
` i / x 
N R. F "n: 
Mesi THE l Mesi THF Y 
R-'Bu, R=H , 
R = Ph, R'= Me R = Ph, R'= Me 


图 式 3-12  frXPR X gu AR DAD 的 稀土 金属 配合 物 的 合成 


甲 基 硅 基 ) 甲 基 锂 与 且 反 应 ， 合 成 售 三 甲 基 硅 基 的 双 烯 酮 亚 氨 基 锂 ， 它 进一步 与 稀土 金属 毛 
化 牺 反 应 ， 得 到 了 二 ( 双 烯 酮 亚 氢 基 ) 稀 土 金 属 毛 化 物 ， 后 者 作为 反应 前 身 与 二 (三 甲 基 硅 基 ) 
甲 基 锂 反应 时 ， 分 离 得 到 了 双 烯 酮 亚 氨基 稀土 金属 烷 基 配合 物 〈 图 式 3-100077, 


a GdB "SG | ic 
+ —  — 
i ra 
N 
` N, 


Ph 


图 式 3-13 MAMTA + 2 W Bn A 99 ET Er A 


po 及 
N、 R 
. M. Ph Lax 
2LiCHR, + 4PhCN —e « cM Lexi 
Nel. ` 
Li. CH 
Ph 6$ uz 
/ Ph 
Ph Ë LicHR Ph 天 
N / M N. 
HC ].nX HC , CURA; 
> N ` Z > 
Ph Vl: 2LiCHR; Ph Y 


图 式 3-14 双 烯 酮 亚 氨 基 稀 土 金 属 烷 基 配合 物 的 合成 


Do Ber? Ch o Trot 


[[Phynacnac] [(DMPh)nacnac] [(PhX DIPPh)nacnac] [(DIPPh)nacnac] 


图 3-1] HR A [8] 258 TI OC FE] F A es 
ESE LEE E EN GUI £180. 3-11), TEF RLETERAE., Wa A 
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[TRES Ra J pR SUR | DA E S + Ç RLH. PHS E xE Ru £ wk QUE k Pr 471 
Rz, 这 与 合成 环 成 二 燃 基 稀土 金属 配合 物 不 同 ， 对 轻 稀 土 金属 元 素 ， 即 使 是 用 空间 位 
蛆 很 大 的 五 甲 基 环 戊 二 烯 基 和 作 辅 助 配 体 ， 也 不 容易 合成 兢 土 金属 二 氧化 物 -”"]。 双 燃 珊 亚 氨 
基 中 芳 基 上 是 否 有 取代 基 对 所 得 稀土 金属 二 氧化 物 的 溶解 性 有 很 大 的 影响 。 当 芳 基 上 没有 取 
代 基 时 [CPh);nacnac]， 生 成 的 稀土 金属 二 氧化 物 即 使 在 四 和 毛 叶 叶 中 的 溶解 性 也 很 小 ， 在 反 
应 过 程 中 以 沉淀 的 形式 析出 ; 而 当 芳 基 的 2,6- 位 有 甲 基 时 [CDMPhb)。nacnac]， 所 得 稀土 金 
属 二 氢化 物 在 甲 共 中 都 有 较 好 的 溶解 性 i 。 

结晶 条 件 对 所 得 双 烯 酮 亚 氨 基 硕 土 金属 二 所 化 物 的 组 成 和 结构 有 很 大 的 影响 〈 图 式 3- 
15)。 当 用 [LCPh)snacnacj] 作 为 辅助 配 体 时 ， 所 得 产物 的 通 式 为 [(Ph)ynacnac]LnGCl, (THF)，。 
晶体 结构 测定 表明 这 些 配 合 物 都 具有 扭曲 的 六 配 位 的 八 面体 几何 构 型 ， 其 中 两 个 四 迄 呐 叶 分 
子 处 于 顺 式 位 置 ， 而 两 个 毛 离 子 处 于 反 式 位 置 54 六。 以 [CDMPhy)snacnac] 作 辅助 配 体 ， 直 
接 在 四 氨 叶 喃 中 结晶 ， 所 得 产物 是 有 氧化 锂 配 位 的 双 烯 酮 亚 氨基 稀土 金属 二 氯 化 物 
[| (DMPiD; nacnac ]LaCi THE) GcCD;LiCTHEO; [Ln NdC3-500,. Yb(3-510 ji, ix3& — 
SUCI TERR 2 RES m. RJ IA SU ER Be Dr 159 P TE BJ 22 BE R p CE RS + 2 L ST IL D 
L[(DMPh);nacnac ]LnCl; (THF); , PERRETA f + £ Ja — SU E 5 EB 3 ch; — 25 
重 结晶 ， 可 以 得 到 一 些 结构 新 颖 的 稀土 金属 二 氢化 物 ， 如 当 双 烯 酮 亚 氨基 的 两 个 氮 原 子 上 的 
取代 基 分 别 为 蒜 基 和 2,6- 二 异 丙 基 蒜 基 时 [(Ph)(DIPPh)nacnac]， 可 以 得 到 无 配 位 溶剂 的 四 
核 配 合 物 {[ (Ph} (DIPPh}ynacnac]YbCl;}，(3-52) 【晶体 结构 抑 图 3-125, 在 该 配 台 物 中 ， 四 
个 Yb 原子 通过 八 个 毛 桥 形成 一 个 环 状 结构 - 。 而 当 双 烯 酮 亚 氨基 上 的 两 个 氮 原 子 上 的 取代 
Jk pi2.6-— 5: p E E S ibE [ CDIPPh; nacnac], 可 以 得 到 少见 的 具有 三 重 握 桥 的 配合 物 
[(DIPPh),nacnac ] YbC1( Cl), Yb[ CDIPPh?; naenac ] THE). (3-53) (C [E £& 9 BL E] 3-132, 
XXE Ze: SK bt — J RH 8 (ED rf SEG rH T ffe. ETEMA arp PIT Yh 原子 周围 的 配 位 
MO dec. MEWTA Z 的 方式 与 中 心 金 属 本 位 5 。 
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图 式 3-15 XU B p SCA B +W SUC 0 8, 


VAR [B] ft: BH (E K É9 [CDIPPh;nacnae ] fE 588 Hh Bü Ik, 不 能 合成 单 气 化 物 
LCDIPPDO;nacnac]. YbCIU 。 而 文献 报道 用 空间 位 阻 较 小 的 [(Ph)snacnac] 作 配 体 ， 可 以 得 
到 均 配 型 的 稀土 金属 配合 物 [{Ph);nacnacj];Ln-"“， 当 氮 原 子 上 的 取代 基 是 三 甲 基态 菇 时 ， 
可 以 合成 相应 的 双 电 酮 亚 氨基 稀土 金属 一 毛 化 物 :”"] 。 这 显示 双 烯 酮 亚 氨 基 的 体积 天 小 对 反 
应 有 很 大 的 影响 。 

尽管 一 个 双 烯 酮 亚 氨基 可 以 很 好 地 稳定 称 土 金属 离子 ， 得 到 稀土 金属 二 氧化 物 ， 但 是 用 
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图 3-12 配合 物 (3-52) 的 晶体 结构 


空间 位 图 较 小 的 双 烯 柄 亚 氮 基 作 辅助 配 体 的 稀土 金属 二 氯 化 物 与 C; H; Na 或 者 CH, C; H, Na 
以 1:1 的 摩 乐 比 反 应 时 ， 却 容易 发 生 歧 化 反应 ， 只 能 分 离 得 到 歧化 产物 LYbCps (G-54)59 , 
可 以 采用 两 条 途径 抑制 歧化 反应 的 发 生 ， 一 是 用 空间 位 阻 比较 大 的 双 烯 酮 亚 氨 基 帮 辅助 也 
体 ， 二 是 增加 茂 基 配 体 的 空间 位 阻 。 如 用 室 间 位 有 阻 比较 大 的 [CPh) ( DIPPh)nacnac JHE $A BJ FE 
体 时 ， 其 稀土 金属 二 氧化 物 与 Cs H; Na 反应 ， 可 以 得 到 氯 化 锂 稳定 的 混 配 型 稀土 金属 氯 化 物 
[(Ph)(DIPPh)nacnac ]CC; H.) YbCG-CD; Li THE); (3-55), d Bc £i £4 8E x 3e BH ES BH IER 
EA y BJ r Ej rR b s W Bn r akt LE 3-14)。 这 显示 出 双 烯 陆 亚 氨基 配 位 方式 的 多 
样 性 。 而 [CPh)snacnac]YbCl, (THF); 与 C; Me: Na 反应 ， 也 可 以 分 离 得 到 预期 的 混 配 型 称 
二 金属 一 所 化物 人 L(Ph)ynacnac](C: Mei) YbG-CD); (3-560. (Wa BEER, E 3-15)。 这 说 明 
双 烯 一 亚 氨基 和 成 基 的 空间 位 阻 对 这 类 反应 的 途径 起 决定 性 的 作用 53 。 

共有 较 太 空间 位 阻 的 LC(DIPPh)snacnac] 是 合成 混 配 增 稀 土 金属 配 合 物 的 理 相配 体 (图 
式 3-16), #n[(DIPPh);nacnac JYbCL (THF); 5 C; HsNa, CH,C; H, Na. C,H;K, Ph Nli 
和 ArONa CAr0—2,6- 4X ] d&-4- HH REA) d | 451 的 摩尔 比 反应 ， 可 以 高 产 率 地 分 离 得 
到 相应 的 混 配 型 稀土 金属 一 氧化 物 。 生 成 的 混 配 型 稀土 金属 一 氯 化 物 可 以 作为 反应 前 
身 ， 进 一 步 转化 成 相应 的 稀土 金属 烷 基 化 合 物 、 稀 土 金属 胺 化 物 和 稀土 金属 氢化 物 等 。 配 合 
物 (3-57)、 配 合 物 (3-61) 的 晶体 结构 如 图 3-16. B 3-17 所 示 。 

XU ERI |p SEC f: + p SLE Si a dE ER ak r S AEBR IE 1: 2 摩尔 比 反 应 ， 可 以 很 方便 
地 合成 双生 酮 亚 氨基 稀土 金属 二 烷 基 或 者 茶 基 配合 物 (图 式 3-201707. ERI EF (C F.),B 
发 生 阳 离子 化 反应 ， 生 成 相应 的 稀土 金属 阳离子 配合 物 。 唱 体 结构 浏 定 显示 在 含 革 基 的 阳 高 
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图 3-14 配合 物 (3-55) 的 品 体 结构 
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结构 很 稳定 ， 即 使 加 热 到 90 C dif fg s 
3.2,2.4 JER 3 Ee saco dex 

Mü F £ =Z RO £F fE J WU AU T. MAE m W YH EE ERS. p £ Bh); t Ç 
属 配 位 ， 同 时 它 的 空间 位 阻 和 电 敬 效应 可 以 很 容易 通过 氮 原 子 上 的 取代 基 进 行 调控 ， 因 此 ， 
近年 来 这 类 配 体 引 起 了 人 们 的 注意 ,但 以 它 为 辅助 配 体 用 于 稀土 金属 有 机 化 合 物 的 合成 的 文 
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图 3-17. Boer eei n dS Mens P 
献 报 道 还 很 少 ， 

Richeson 等 在 1998 年 报道 了 第 一 个 版 基 稀 士 金 属 配合 物 的 合成 及 其 晶体 结构 。 他们 将 
(Me, SD, NLi SRB Mt C qp: (CyN—C —NCy, Cy YR QUE). 在 四 氧 哮 哺 中 反应 得 到 须 
AE LCyNCI NOSIMe ); INCy} Lis gs MC dESE j u K LnCl. $6 2*1 Bear. (839 3E 
帮 土 金属 氢化 物 。 这些 氢化 物 可 以 作为 反应 前 身 进一步 与 (SiMes) CHLI 或 者 (SiMe ), NL 
反应 得 到 相应 的 肽 基 稀 土 金 属 烷 基 化 合 物 或 者 胺 化 物 ”， 


l'PrNCENCGIMeO; IN'Pri Li 5 LnCl, 按 2: 1 摩尔 比 反 应 ， 8T L1 18 $i P FE 89 REC At Rü + 
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图 式 3-17 MAREA + db bi 3 BO OE GU 


金属 氯 化 牺 LTPrNCLNICSiMes) jNPrisLnG-CD ]. RAA LiCl Bi ñz BJ ER op T S +E, 93 
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化 合 物 或 者 胺 化 物 (图 式 3-18), BE 8903-62)». En 190-630 E EE K EA DL E] 3-18. RH 
3-198 - 991 . 
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图 3-19 fic 4963-630 0 d Ae Hs F8 


J&ir. Arnold 等 报道 环 己基 二 亚 腑 与 LaLN(SiMe,), h EPpy. — e Jc up DAE A 


Ln-N B. ^E LIEB: F7 ALA. alli d E PE (Ea LAE RS + ç 05 SOME (GG 
物 (3-64) [5tG-13) ] "^. 


CyN —C —NCy 
T 
Lal N(SiMe,), ly 


(Cy NU[ NO SIMe, Ji INCy Laf Ni SIMe, hs]; 
[pH . 48h 


2HOC, H;-2,6- Bu; 


— 1CyNC[ NGIMe ): INEC y) LaCcOC, H«-2.6- Bu; ), (3-13) 
RE. — 78 
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3.2.2.5 JK 38 38% + £ E BL 45 89 S SU Ae J. JP: 

胀 基 配 体 的 合成 出 较 简 单 ， 一 般 经 过 一 到 两 步 反 应 ， 就 可 以 大量 合成 。 理论 计算 表明 
[ RC; H, C( NSiMe; ), 的 空间 位 阻 与 环 友 二 燃 基 或 者 单 取代 环 皮 二 燃 基 相当 ， 通 过 改变 取 
代 基 ， 可 以 得 到 与 五 甲 基 环 成 二 烯 基 的 空间 位 阻 相当 的 且 基 。 而 且 胀 基本 身 具 有 较 好 的 稳定 
性 ， 不 易 发 生 其 他 反应 ， 当 用 它 作 为 辅助 配 体 时 ， 就 可 以 比较 方便 地 研究 其 他 活性 点 的 反应 
性 质 。 Rk., AMERRE PEERS REIA gR E TAMER. 

与 CpzLnCl Æp. ZORE te 8 E AB EE R H tb E +- 2 IR E Pj B) — 
重 可 前 体 ， 但 这 类 配合 物 不 易 合 成 ， 特 别 是 对 轻 稀 寺 金 属 元 素 ， 很 容易 发 生 歧 化 反应 ， 生 成 
均 配 洲 三 (有 基 ) 稀 土 金 属 配 合 物 ,只 有 少数 重 笑 土 金属 元 素 ， 如 锐 、 锐 及 久 、 包 等 才能 得 到 
预期 的 产物 。 只 有 用 体积 很 大 的 脉 基 如 [CCF; ;CHICCNSiMel)。]- 作 辅助 配 体 ， 才 可 以 合 
j — jk 3: 92 88 + 2 md BS IH E, [Phe (NSiMe, ); J Li 与 ScCl, (THF): 或 者 
YCH (THF) 反应， 可 以 得 到 有 LiCl gg E B) — RER + LIEU. REMEH E AER 
BOM K, E PRERADA PK 3636 - 2 JS p; dk ik ip. Hips. WEE. SEHRE 
Jh atik e 079, 

Teuben && Er CHR B T HEALERS hy er. YCL (THF); s KC; Me; #ë 1 : 1 
EREE., PLE gE 2 BL PhC(NSiMe,), Li 反应 ， 可 以 分 离 得 到 含 五 甲 基 环 成 二 炳 
X be 3E 8935 Bo RURE AAE UU LL PhCCONSIMe); (Cs Me; Y G-CD 3, A F Rz HP Jul 
料 顺序 非常 关键 ， 如 果 YChL A55 SEHERBQEPhCCONSIMe2;]Li B Rz. WEF p= 50 R: — BEGE 
Bi dE 8 ñu 2 | PRCCNSIMe J YCL [RIS HEEBUJEILPhCCONSIMeO; CCS Me Y GeCD H 
HHBE., ARTOBURSUPRACHOGUXM. US SEHE. CCPAE — ( = H dg £N 
UL RH X 3 Yk hy dk de BQ E S py. A ULIS SEE E 1: 2 HEAR EE ER u, ÆR 
FPhCCNSIMe), CCS Me; ) Y (-Me), Li ( TMEDAO. (CMe ) Y COCs Ha-2, 67Bu; )。 与 
IPhCONSIMe,2, ]Lifi 1 : 1 的 摩尔 比 反 应 ， 也 可 以 会 成 单 滕 基 稀 土 金 局 配合 物 (Cs Me; > Y 
COC,H,-2,6- Bu) [PhCCONSIMe;) ]9* 。 通 过 了 Cl tfi] etr A E BEES] PhCCNSIMe;ON 
(CH; ,NMe; JLi 以 及 LiCH(SiMe;);, *—483&" Ip. niy E yh 6 nS 28 Pk HERR + 3: I — 
烷 基 配合 物 [TPhCCNSiMes) N(CH;); NMes ]Y[ CH (SiMe; >): ]. Wú Wr RH PhCH;Li 或 者 
LiCH; SiMe 代替 LiCH(SiMe, )， 进 行 反应 ， 则 只 能 得 到 “ 盐 型 ”配合 物 Li PhC( NSiMe, )N 
(CH;, NMe; |, YR; CR- PhCH; , CH; SiMe;) 1, 

最 近 ，Teuben FET ARABERA. RARE., P Xt— 255 YC 
反应 ， 生 成 桥 联 双 胀 基 稀 土 金 扁 气 化 物 。 该 氢化 物 可 以 很 容易 与 烷 基 化 试剂 反应 ， 生 成 相应 
的 烷 基 配合 物 (图 式 3-197。 结 构 研 究 显 示 桥 联 后 的 两 个 胀 基 的 构 型 受到 了 限制 ， 从 而 使 中 
心 金属 的 配 位 球面 更 开放 "”” 。 


[1 S 
au un YCh — BS A Ph 


Mes 4 x= ^"SiMe, 
SiMe SiIMe, CE THF 
Li[CH(SMe.] ML IHE X 
Mesi >F “Saa, 


CH(iMej) 
图 式 3-19  BEHEONUBE dE BE + £ 8 RUE E92 ty ka 3k Tk p Rz pr 
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3.2.2.6 其 他 混 配 型 稀土 全 属 胺 化 移 的 会 成 
RSE[ (Me, Si);:N] ROB RC E EB. 很 容易 合成 均 配 型 稀土 金属 胺 化 物 。 THE 3 
反应 条 件 ， 特别 是 结 遇 条 件 的 变化 ， 也 可 以 分 离 得 到 有 氧化 键 配 位 的 阴离子 型 稀土 金属 胺 北 


3 Lof OMe SD: Nj (eCDLICTHFE 798, 用 [N(SiMe, CH; CH,SiMe;) T 作为 辅助 配 体 
也 可 得 到 具有 类 似 结 构 的 稀土 金属 胺 化 物 "] 。 

用 空间 位 阻 更 大 的 氨基 [CH;'Pr -2,6)(Mes Si}yN]- 作 配 体 ， 只 能 合成 混 配 型 稀土 金属 
胺 化 物 [ CC H Pr?-2,60 (Me; SON] Lant! (THE)I*YJ]， 这 类 氨基 稀土 金属 氧化 物 可 以 进一步 
转化 成 其 他 混 配 型 稀土 金属 胺 化 物 ， 如 [CGs Ha:Prs-2,6) (Me SONJ YbCICTHE) 5j HH A 
反应 ,可 以 合成 具有 单 甲 基 桥 的 氨基 稀土 金属 甲 基 配 合 物 [Cs H. Prez. 60 (Mesi) 
N]: YbMe(Gu-Me) LiCTHEP),U?U , 3l nt. Y(CH,SiMe,), (THE) 5j ib ek de m 5E B9 Bufe — A Ae 
BOERESDN.N'SPrTTACN-N'-(0CH;CH;)NH'Bu]3tfr2E$& E, HJ LJ 458 3] JE 255 58] £e B) 38 Bc 
AKA S N.N'"PrTACN-N'-(CCH;CH; 2 NH Bu] Y (CH: SiMe); "H, LnCl, 54 B Aa 
Hik K [ CH (PPh: NSiMe ); 反应 ， 可 以 得 到 非洲 剂 化 的 氨基 兢 土 金属 二 氧化 物 
(CCH PPh: NSIMe;), LnCl;?; (Ln= Y, Sm, Er. Dy, Yb, Lu), ix £ — A E 5 5j 2mol 
KNPh, EJ, AHR rp ERU S [CHOPPh;NSIMe); JLn(NPh): , 

AER- B ESESCHESRO CPDATILIKO 5S YChL f& 1: 1 BEAR Hoa 8 2 * 1 BE 2K H; 5: 
M. SpEisium as —ui55CPO;ATI]YCIL RAAST CPOSATIBYCITT, xd 
氯 化 物 可 以 进一步 转化 成 其 他 衍生 物 ， 如 该 二 氯 化 物 与 K[NGIMeD; 15. Cp Na f 1:2 
KHEN. 可 以 得 到 相应 的 目标 产 牧 [(Pr) ATI] YEN (SiMe; 2; ; 8 [CPr2; ATI] 
YCp, "J, ppI— pH dE EE 1,2- 环 己基 桥 联 的 氨基 环 庚 三 糊 酮 亚 氨 基 为 辅助 配 体 ， 可 以 方 
便 地 合成 相应 的 氧化 物 ， 这 些 握 化 物 也 可 以 进一步 与 KLN(CSiMes); ] 或 者 KLCH (SiMe ); ] 
Em, feum a mS mmm, 

RS 392 K zs T8) y EH. B5 — Biz tb, d — 25 0r RRENA + < RC fk by BB AB RC (070779. 4g 
2,2'-XX GUT di H deg mU3E0-6.6' - — FARRER Li; (DADMBO g YC 反应 ， 可 高 
产 率 地 得 到 预期 的 氨基 稀土 金属 氯 化 物 (DADMB) YCICTHEX», Jš 3 5 Meli 或 者 
(SiMe ,CHLi 皮 应 ， 可 得 到 相应 的 烷 基 配合 物 。 这 些 烷 基 配 合 物 与 H, 或 者 PbSiH; 反应 ， 
可 得 到 这 类 氨基 配 体 稳定 的 稀土 金属 氨 化 物 ' 所 。 

以 杯 四 吡咯 为 辅助 配 体 ， 也 可 以 方便 地 合成 稀土 金属 胺 化 物 。 在 氮气 保 执 下 ， 八 乙 基 杯 
pt tit $ 3 rJ #RB ¿t Ej SmCl, Æ THF 中 反应 ， 可 以 方便 地 合成 相应 的 氧化 物 (Ets-clix-pyrrole) 
(CDSm[ Lis CTHF),;]。 以 该 配合 物 为 反应 前 里 ,与 Meli, CH=CHLi, NaHB(C:Hs), 或 
者 LAIH, 反应 ， 可 以 合成 (Ets-clix-pyrrole (Smi -C1 [Li(THRF)J[LICTHF),] 
(R=Me, CH; 一 CR，H)02 。 类 似 的 杯 四 吡咯 基 稀 土 人 金属 配合 物 也 可 以 通过 二 价 配合 物 
的 氧化 还 原 反 应 制备 .2 。 


3.3 二 价 稀土 金属 有 机 胺 化 物 的 合式 与 结构 


1996 年 以 前 二 和 价 稀 圭 金属 有 机 胺 化 物 的 合成 报道 不 是 很 多 ， 而 且 主 要 集中 在 均 配 理 的 
稀土 金属 有 机 胺 化 物 的 合成 。 所 用 配 体 主要 是 具有 大 体积 的 单 货 胺 化 物 ， 如 三 甲 基 硅 氨基 和 
取代 芳 氨 苦 及 双 齿 或 者 多 货 的 合 氮 阴离子 “""。 近 年 来 ,不仅 在 以 多 此 5 N 配 体 稳定 的 二 价 
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稀土 金属 配合 物 的 合成 方面 取得 耳 较 大 的 进展 ， 面 有 在 以 并 辅助 配 体 稳 定 的 混 配 型 二 价 稀土 
金属 有 机 腔 化 物 的 合成 方面 也 有 了 较 多 报道 。 
3.3.1 均 配 型 二 价 稀土 会 属 有 机 胺 化 物 的 会 成 

Yb: 与 所 基 钾 反应 可 得 到 一 系列 均 配 型 二 价 稀土 金属 胺 化 物 [ 式 (3-14) 10770, 


Ybl: -E2KNRR'— >[ YbCNRR') :CTHF), ], +2KI (3-14) 
R=R' =Ph, s—4, r=] (3-65) 
R=Ph, R'=SiMe;, n=1, r—2 (3-66) 
R=Ph, R'—SiMe,. n—3, z=1 (3-67) 
R=R'=SiMe,, n=2, x-1 (3-68) 

用 钾 盐 可 以 得 到 不 会 钾 离子 的 中 性 稀土 金属 配合 物 ， 而 如 果 以 氨基 锂 或 者 氨基 钠 为 反应 
原料 ， 往 往 容易 生成 离子 型 配合 物 。 可 以 看 出 ， 配 体 的 体积 不 同 ， 则 固态 分 子 中 了 配 位 的 
THF 分 子 数 也 不 同 ， 氨 基 的 体积 全 大 ， 配 位 的 THF fb. 图 3-20 是 配合 物 (3-60) 
的 晶体 结构 91 。 
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图 320 MSH G-66) b ES 


Yb(NPh:); 与 18 58-6 Ez J n] 49 221 6 E Bor B$ — tft 88 + 2 Hc [o2 (3-690 C ña IK A 8g BL 
图 3-21), 

Sm 或 者 Yb 在 HgPh; 或 Hg(C, F): 存在 下 与 会 氮 化 合 物 反应 是 另 一 条 合成 均 配 型 二 价 
稀土 金属 胺 化 物 的 简便 方法 。 如 在 HgPhs 存在 下 ，Sm 或 者 Yb 与 HN(SiMes)R 反应 ， 当 
R-SiMe, 时 ， 可 高 产 率 合成 二 (三 甲 基 寿 基 ) 毛 基 稀 土 人 金属 (了 ) 化 合 物 ，R 为 2,6- Pr; C H; 
时 也 可 得 到 预期 产物 [G15], 

Ln HgPh,+ 2HNCSiMe;2 R ——L.n[N(SiMe, ) R], + Hg 十 2PhH (3-15) 


RE. 3435 3k 3 BÉ P BE (6 RU Æ, UU UE Z py faa ñj £ = Br Bn A 39 i YbLN (2- 
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图 3-21 配合 物 13-69) 的 晶体 结构 


MeOC, Hi) (SiMes) |, (OMe)); 或 1Yb[ NC2-PhOC, H, )(SiMe,) 1: COPRO CTHE) , iX k H T 
I [3 ^E: V, 6) — fft 6 + 2 8 k (97 w Bl ES IC k 2 t 3C tiempu p p ool, 

Sm, Yb fr Hg(C,F;,); f£(E F 55 Cnt Pe RPA, ELE G8] — fri + de IA RC 
合 物 。 只 有 在 HgPh: 存在 下 反应 才 可 以 生成 二 价 吡 哗 基 稀土 金属 配合 物 LICR:Pz)7 77 
[ 式 (3-10) 1。 二 价 紫 吨 基 稀土 金属 配合 物 也 可 以 通过 称 土 金属 与 TIUR: Pz) 的 交换 反应 
e ms 

ln + HgPh;  2HR,Pz —eLnt R. Pe) (THF), + Hg + 2PhH (3-16) 
Ln Sm. Yb 


Ybl. 5[PhCCNSIMe,): ]Na IL 1: 2 摩尔 比 反 应 、， 得 到 了 第 一 个 经 结构 鉴定 的 均 配 型 二 
价 胀 基 稀 士 金 属 配 台 物 [PhC(CNSIMe ) J; YbC THEO, (RIA 3-20)。 配 体 的 空间 位 阻 对 所 得 
配合 物 的 结构 有 很 大 的 影响 ， 如 果 用 空间 位 阻 比较 大 的 LPhPhCCNSIMe') 作为 辅助 配 体 ， 
所 得 产物 是 一 个 非 深 剂 化 的 四 配 位 的 二 价 配合 物 LPhPhC(CNSiMey):]:Yb。 这 些 二 价 称 土 金 
属 配合 物 显示 很 高 的 到 应 活性 ， 很 容易 断裂 S 一 S、Se 一 Se 或 者 Te 一 Te 键 生成 相应 的 三 
价 稀土 金属 配合 物 ”” ， 


qiMes - pM 
Ybl,+ 2Na Cy 4 x Ya. 
I N N ~ 人 一、 "a. / 
| N 
SiMe, SiMe, wi SiMe; 


图 式 3-20 IAEA — (fr EAE We t AO) t 


Lapperi % 62838 iñ H1 dy H! d 8k E D O A AE BB S Yhl, 反应 ， 可 以 人 台 成 均 配 型 

ñ ATREA HERR. 但 没有 报道 其 晶体 结构 (Pd K 3:210 7, Bear. (hj X df H Q 

烯 酮 亚 氨 基 刍 与 YbClu E. MI HH a BI I TU ë — tt Q h ALIE 3 E a ño 3 G- 
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700[ K(3-17)], d PE BJ Me # H (g x be — If Ro Z; 3 poU NJ ER ME ph — ED ACT 
(晶体 结构 见 图 3-22). 


Mesi SiMe, 
Ph Vig h 
> N N 
b Ybl H y CH 
HC T p-É—— C 
/ ON : 
N N W 
P" WM Mud L8 
Me, Me&S! IM; 


图 式 3-21 均 配 型 二 价 双 烯 病 下 氨基 第 的 合成 
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图 3-22 m9 00 10 d Ut W 


^ i eM 4 T" ` äi (I THE 
YbCL +A Me, SINCCROCHCCR) NSIMe, JK — TNT " 


Yh Me, SINCCROCHCCRO NSi Me JL L.C THF) ] i (3-17) 
R=Ph. 4-PhC, H, 
— 38 MEI E He k — nbus gray # od Smeh 在 THF 中 反应 ， 厚 位 经 金属 锂 或 者 销 还 
原 . 可 以 得 到 混合 价 态 的 阴离子 型 八 核 扇 合 物 (LPh:C CG HN). Sm], (LiCl)] L LiCl 
CTHE), ]*[LiCTHF),]° (3-7) 3k # I[ Ph. CO C.H,N),Sm] (NaCl )) [Nat THF): |" (3- 
72) Sml 与 1. 1- (HU MOOM IB 3E ff EK J X It B SER K 2. EER ES 
LILMePhCC, H.,N), Sm ][ K(THF) | 13-73). E RE Bi B T'ILMePhC0C H N)» | 
Sm] fl 1 组 成 的 阴离子 及 K* 阳 离子 组 成 。 如 果 将 1.1 Pec ED Yt us JE £ 8 ft 35 (E 
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SCO j K aN s L, mp f #ü h cO SR B. — f 5 = tf SAEN Sm 复合 物 
I[Cy(C, H,N), JŠSm), GeO) (3-740, DU[(Me,Si), N], Sm(THF); SFERA 1,1-C £ 
基 ) 甲 基 桥 联 二 吡咯 或 者 L.1-YR DS AEOERHK — up gy. HJ AF348 222 | (Ph CC, H, N): | 
Sm?, (THF), ] (3-75) 或 者 八 核 [{[1,1-Cs Ho (C, H, N); Sm} (THF) ] (3-76) 865 — t &2 Be 
el, EN: FEF. CERPI NaH 反应 ， 然 后 加 入 SmCl ， 接 着 用 金 
属 钠 还 原 ， 可 以 得 到 阴离子 型 的 会 毛 的 二 价 袁 艇 合 物 {Na(THFDs}{(LPh:C(C:H;N);: ]Sm), 
(H)(THF);) (3-77)。 如 困 用 1,1- 环 已 基 桥 联 双 哗 咯 同样 条 件 下 进行 反应 ， 则 生成 有 N: Br 
[B0 VUE — Hr £258 98 LL CCH2«CCC, H, ND; ]Sm) , Gi-N)) ENaCTHP) ]; * 2THF (3-780, 
—dEGE FB dE SEHE — nb YbC 反应 ， 经 Li 还原 ， 得 到 具有 混合 价 态 的 八 核 Yb RaW 
[Ph CCC, H, N): ]Yb)a Gs-CD; (LiCTHF) (3-79)。 如 果 用 钢 盐 进行 同样 的 反应 ， 则 
得 到 单 和 分子 的 二 价 配合 物华 PhCec HIN) JNaCTHEO;); Yb (3-80) 59, mi Ybl 与 原 位 生 
成 的 二 苯 基 申 基 桥 联 二 吡 聊 钾 反 应 ， 可 以 得 到 中 性 的 八 核 二 价 Yb 配合 物 
([Ph;CCC, H.,N)>: ]Yb), (G-8D P, 

LJ Af Ug nit ç 3k > 8 B o Bs ed 1 6 uS — tt PR + TR BUR V), Smeh 与 环 已 
E de D) #F PU nk pk Vu BE dh fe THF 中 反应 ， 然后 经 锂 还 原 ， 生 成 二 价 配 合 物 
{[ CCH, > ],-calix-tetrapyrrole? (THF)Sm(Lis[ LiCTHP) ] C j,-OCH = CH; )} (3-82). 
类 似 的 二 价 杯 四 吡咯 基 稀 土 金属 配合 物 也 可 以 通过 三 价 配 合 物 受热 分 解 的 方法 合成 。 
如 (CEts-calix-pyrrole) (CH 一 CH;) SmCGa-CD[ LiC THE) [Lit THF), | 受热 分 解 ， 生 成 相 
p B3 — £r 42 Bo 99 (CEu-calix-pyrrole) (THE) Sm(p-Cl) [ LiCTHEO i, [ Li( THF); ] (3- 
83)， 同 时 放出 乙烯 气体 。 

3.3.2 混 配 型 二 价 稀 土 金属 有 机 胺 化 物 的 合成 
3,3.2. 1 二 价 环 太 二 烯 基 稀 土 爹 属 有 机 胺 化 物 的 合成 

(Cs Mes) LaCTHEIO; 与 氮 基 钾 反 应 可 得 到 相应 的 会 C. Me; K. 的 稀土 金属 有 机 上 胺 化 物 。 
这 类 配合 物 具 有 人际 合 物 结构 ， 与 C; Me;s Na 反应 则 得 到 单 分 子 配 合 物 (图 式 3-22， 图 式 3- 
23)03]. 


N Z 


GMa — CMeK(THP), 
(C,MeshLn( THF) + KER Ln 
RE^ `(THP), 


Lo = $m; ER = NHGH;-2.4.6-'Bu, 
Lr Sm; Yb; ER = N(S1Mej, 


图 式 3-22 & C, Me; K BJ 38 + b UL AO hy 6 S 


C Mes ,/GMSNCTHE) 


(C; Me;kLn( THE), + NaN(SiMe;), 一 一 一 Ln 


A 
(Me;SI,N 
Ln = $m. Yb 


图 式 3-23” 间 分 子 配 合 物 的 生成 
BALCC; Me) YD(THF), GDh 作为 起 始 原 料 与 KENCSiMes)yj] 反 应， 可 以 79 Vo ipi os 
得 到 二 价 Yb 胺 化 物 (C; Me) Yb[NCSIMe;); KTHE); (3-84) [ 式 (3-18)]， 其 晶体 结构 见 图 
3-23.139; ， 
| CE Me, YbOT HE2 ; Ge-D J- 2K[ NCSIMe;; ]J — 2€C5 Me, ) Yb| NCSIMe, ys KTHE) (3-18) 
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E] 3-23 Hu $90 -840 B9 d K 2k 3 


PEAR u E 94 #E (PR zk Sm RW. 4 ELS ELE p= 9 p RE = fr 62 Fu er TY) 《该 反应 
ARTERE., Wú E fd — ffi ERR EAG) 5 YbL BDM YS 3048 L MAB AEA 
物 〈 图 式 3-240049, FH La[N(SiMe,;), J, (Ln=Sm, Yb) 与 中 性 的 侧 链 带 氨基 的 环 友 二 
燃 进 行 交 换 反 应 ， 当 N ERRARE Buh, RARO RRETA, HANE 
取代 基 为 芋 基 时 才 可 得 到 预期 的 茂 基 稀 土 金属 胺 化 物 CE X 3-250070, Hos PD E RON 
Yb 的 配合 物 在 甲 茶 中 处 理 ， 可 脱 去 部 分 THF， 形 成 具有 双 分 子 结构 的 配合 物 1*]， 


‘Bu 
N / 
Z Z S— 
YbL(THF), + L, | N / — TN (v AC 


Si 
^ bu 'Bu 
Li(THF), 


图 式 x24 二 价 贸 配 合 物 的 合成 


- x 


SL ~ Si 
p x ^1 
Ç b" eo Ln(THF), 
Lu[N(SiMej], (THE), 一 一 一 一 一 一 | 
—HN(Sidesh; Ph Ln-S$m,x-0-] 
Ln-Yb,x-3 


图 式 3-25 Aee b anm Rk T Pr pš, 


3.3.2.2 EnA E pj + 2 É A TU Ek AK e e 9, 
[ (Me, Si, N]Na 与 Sml, (THF); 及 K,C,H, 反应 ， 可 高 产 率 (0080540 地 合成 具有 
*“ 反 夹心 ”结构 的 深蓝 绿色 配合 物 CACs HO[(OMeSD;N)SmCOCTHE?; J: (3-85) [ 式 (3-19)]。 
在 此 反应 中 可 能 是 原 位 形成 的 中 间 体 [ (Me, Si; N) Sm( THP): GDJ 进一步 与 K, CG, H, Z 
应 ， 生 成 最 终 产物 , 电 体 结构 测定 表明 一 个 COHQ XE pep #8 3e fe PS [ Me Si), N) Sm 
CTHF),]' 阳离子 中 间 {图 3-242070, 
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3-24 Bi G8) 05 8 US MJ 


THF 
[Me Si. N], SnCTHE); + Sml. THE), + KC, H. Lud 


(C. H, (Me S0, NI SmCTHF). ], + 2KI (3-19) 
3.3.23 3 3 g $ É SiE É B S TIE A t H 
用 碱 金属 还 原 三 价 稀土 金属 务 化 物 是 合成 二 价 稀土 金属 配合 物 的 一 种 方 使 方法 ， 具有 较 
大 空间 位 阻 的 双 烯 酮 亚 氢 基 是 合成 混 配 型 稀土 金属 配 台 物 的 一 种 理想 配 体 ， 如 以 2,4- 二 (2， 
全 二 异 丙 基 茉 氨基 )- 戊 二 燃 基 为 辅助 配 体 ， 可 以 高 产 率 地 合成 含 双 烯 森 亚 氨 基 的 混 配 型 稀土 
金属 所 化 物 。 用 钠 / 钾 人 台 金 在 四 氢 哮 哺 中 还 厚 这些 沦 配 型 视 土 金属 氯 化 物 ， 可 以 方便 地 制备 
泥 配 型 二 价 双 焕 酮 亚 氨 基 稀 土 金 属 配合 物 (图 式 3-26 一 图 式 3-28) 配合 物 (3-86) d IH 
WE 3-25, 


E E < W THF 
Q TA — m & T- 


(3 w, 


mta-26 配合 物 (3-86) 的 合 


y » Ar 
v P c NNK yh! z; 
“AA 7 Ror 
Ar' b 
(3-87! 


图 式 327 配合 物 (3-877 的 合成 


3.3.3. 稀土 金属 分 子 氢 配合 物 的 合成 与 结构 
过 渡 金 属 分 子 毛 配 合 物 通常 是 通过 过 小 人 金属 配 台 物 与 Ns 反应 侣 成， 尽管 稀土 金属 的 上 
88 


" "d 
N n N m 
Yb — THF Na/k. Yb 
/ THF ` 
N DAr s QA: 
N Nul 
Ar' Ar 
(Ar'=26 'Pr GH, ATO = 26. Bu 3 Me CHO) (3-88) 


图 式 3-28 ”配合 物 (3-88) 的 合成 
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图 x25 配合 物 (3-86) 的 晶体 结构 
轨道 不 适宜 与 Ns xe. 但 是 1988 年 Evans 首次 通过 (LC: Mes );Sm 与 Ne 反应 ， 还 是 成 功 地 
分 离 得 到 茂 基 稀 十 金属 分 子 氮 配合 物 C(C Me ,SmlN: (3-89)， 该 配合 物 具 有 一 个 平面 的 
M; Gi : 访 -Ns ) 的 结构 单元 (图 式 3-20), 


图 式 3-29 EAE M LEMATTGHEAST (3-89) 


最 近 报 道 利用 原 位 形成 的 非常 活 泌 的 Tm 配合 物 、Dy™ RAWA N 配合 物 与 N, 2 
应 ,可 以 高 产 率 地 得 到 相应 的 稀土 金属 分 于 氮 配 合 物 ， 如 (CMes)K RI Tml: 在 N; 存在 下 
反应 ， 即 可 生成 稀 士 金属 分 子 氨 配合 物 [(CsMe ), Tm LN. (3.90) . HAPEN 
基 ) 环 成 二 烯 基 或 者 单 齿 的 2.6. T k k AA IR O (— HR OM) 氮 基 等 作为 辅助 配 
体 ， 同 桩 可 以 稳定 稀土 金属 分 子 气 配 侣 物 ， 见 式 (3-20) 一 式 (3-22) HS [COCLB, Bue-2. 
60. NdCTHF): leta -y * FNO (3-9) (LCMe SDN Tm(THF)): TU- tT ON) (3-92) 


的 晶体 结构 分 别 见 图 3-26 和 图 3-27, 
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E 20N f 
2Lnh —4KC. H; (SiMe, ); DET LICGIMe , C, H, Ln), Ge! : ND (3-20) 
ln-Tm. by 


2Ndl, + 4Nat OAD +N, [lAr Lnd; Gu : 5 -N;) (3-213 
Ar :—2,56- Bu-C; H; O 


2Lnl, -4NaNCSIMe ); +N; 一 = 人 CSiMe N] Lnde Ge 3 v Ni) ( 3-22) 
Ln= Tm. Dy 


adl 
v 


B 3-26 Bü 9-9 D i PESE 


a E XXOERS T 4e 88 13 T AULA FRE T UL FC AS e Bs RC Hm X np n 1078, RU 
ppa onia ink N. 存在 下 ， 当 SmL 5 — 33 A nig BB šE yB, nl or a 
sas ERG L e R89 LB E Ce Ph C Op: Op : P CLHSNDD Sm} Qm c 9 : f : T- 
N,2] Gap, dedti nid, WA Sm( 且 }) 原 子 协同 作用 致使 一 个 氮 分 于 发 生 4 电子 还 原 ， 
其 结构 见 图 3-28. 

以 二 环 己基 二 甲 基 桥 联 的 联 吡咯 基 Sm( 攻 ) 配 合 物 志 可 以 发 生 同 样 的 反应 ,得 到 相似 的 
氮 配 合 物 {[ CCH, y, C(C, HS ND; Smy (THF); (e-N:) (0.5THF》 (3-94)， 将 该 配合 物 与 金属 
钠 反 应 ， 可 以 得 到 另 一 类 稀土 金属 氨 配 侣 物 {LCCHs CCC H, ND; Sm CCHF); (#-N; )[ Na 
《THF)](2.2THF) (3-95， 图 3-29) 。 在 这 二 类 配合 物 中 ， 中 心 金 属 的 价 态 很 难 确定 。 在 后 
一 配合 物 中 ， 由 于 Na 使 N, 分 子 发 生 二 电子 还 原 反 应 ，Sm 应 该 为 二 价 。 但 这 与 测定 的 该 配 
合 物 的 磁 矩 相 了 矛盾 0351 。 如 果 将 其 进一步 与 Na 反应 ， 则 可 以 得 到 相应 的 只 有 聚合 物 链 状 结 
构 的 二 价 Sm K 49 (L1. 1-Ha Cs GC, H, N), SmLNaCTHF) ph (3-96) 008, 

当 SmO (THP, 与 八 乙 基 四 吡咯 基 (OFPG) 锂 反应 时 ,可 以 得 到 COEPG) (CD Smi Li; 
CTHE),] (3-975779, ERE N, 中 用 Li 还原 ， 可 发 生 四 电子 还 原 反 应 ,生成 相应 的 配合 物 
[CTHF),Li( OEPG)Sm],CN,Li,) (3-98) 。 上 其 结构 见 图 3-30 《吡咯 环 上 的 己基 被 省 略 )*，。 
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图 3-29 Bü f G-950 892A 
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N— Li(THF), 


(THF4Li—N JE 


图 3-30 Boe q5G- 989 Bg T 


3.4 ”四 价 稀土 金属 有 机 胺 化 物 的 合成 与 结构 


四 价 秆 脓 化 物化 学 的 发 展 比 较 惕 ， 主 要 由 于 Ce" 配合 物 很 容易 被 还 原 ， 所 以 如 果 在 普通 
条 件 下 都 不 能 稳定 此 类 配合 物 。1999 年 以 前 文献 中 主要 报道 了 以 中 呵 和 栈 萌 这 类 大 环 配 体 
稳定 的 Ce? 配合 物 的 合成 及 结构 ， 这 方面 的 详细 内 容 可 参 匈 已 有 的 综述 -21 。 近 年 来 报道 将 
三 价 饰 的 胺 化 物 氛 化 可 制 得 相应 的 Ce" kt. 1999 年 Scott 等 首次 报道 用 [Ce(NN,) 1 经 工 
氧化 合成 了 四 价 Ce EEESDCeONNSOT]. NNS— N(CH.CH,NSiMe,;' Bu), (3-99)-52 , 。 在 同 
一 工作 中 ， 他 们 发 现 用 Br. 或 Cl 氧化 ， 则 得 到 混合 价 态 的 配合 物 [{CeCNN:)}: Cn-X)]。 但 
E. CefNCSiMe,), ), 不 能 被 ChL 氧化 [453 。 

Lappert 等 发 现 用 TeCl, 或 者 PBr;Ph; 可 以 将 CeENCSiMecs 9. ]; # 4k K FH py P5 P Br ih 8 
化 物 (3-100) [ 式 (3-23)]0 ”二 。 这 类 胺 化 物 在 浴 滚 中 不 稳定 ， 其 固态 结 构 如 图 3-31 所 示 ， 
具有 Cs 对 称 结 构 。 


TeCi, ,PhMe 
——CeCl[ N(SiMe, s hi} 
Cel NCSIMe; >; li ERE (3-232 
PBr, Ph: 
—-(CeBr| NCSIMe; Ja J} 
Et, O , C. Hi, 


E] 3-31 Bor $9 G-1000 B dà cS Hg 
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3.5 稀土 金属 有 机 胺 化 物 的 反应 性 能 


3.5.1 与 小 分 子 的 化 学 计量 反应 

(D 活化 CO CO 可 以 很 容易 被 稀土 金属 有 机 胺 化 物 活化 ， 当 CO 通 入 [Cpi Sm]; 
《N:Phs) 溶 液 中 ， 经 处 理 后 ， 可 以 高 产 率 地 得 到 两 个 CO 分 子 插入 到 Sm-N 键 的 产物 
| Cp? Sm J.[ 2! (PhN)OCCO¿CNPh)J (3-1015 (图 式 3-30) 55:758 


EPS Cp.*SmO 
p.*Sm 
Cp sm x Fi Ph ?CO Q0—C EN "i Th : AN Ph 
phó  "$mCp* PhÁ — ^G-0 QNO 
f Ph OSmCp.* 
SmCp.* E 
Ph 
Cp,*SmO 
1 ` NPh « Nos SmCp.* 
— 4". a ———. ChSm | mCp 
PN Q BU 
* 
OsSmCp, Ph 


AA 3-30 配合 物 C3101} 的 合 或 


[Cp Sm].[PRNN(C, H, NMe,-4) ], [€p? Sm]; [N, CC HMe3)s] 也 可 以 和 两 个 CO 分 
子 反 应 ， 得 到 相应 的 插入 产物 "1。 

(2》 活 化 CO。 CO, 与 稀土 金属 有 机 胶 化 禾 反 应 ， 可 因 足 化 物 不 同 ， 得 到 不 同 因 态 结 
构 的 插入 产物 。 过 量 CO; [Cp Sm]; 《NsPhs) 反 应 ， 得 到 单 插 人 产物 (Cpi Sm)? [| PhNN 
(CO,)PhSmCp; (THE)] (3-102) (EÈ 3-31)-"5^, 


Cp,*5m Nas + 
P; N p Ph Ca, Ch ssnf y^ DSmCp IHF) 
— N=N i N—N 
Ph &mCp * AON 
: Ph Ph 


图 式 3-31 总 合 物 (3-102) 的 合成 


当 CO, 与 (MeC; Hs),LnNRs 反应 时 ， 则 得 到 具 双 分 子 结 构 的 单 插入 产物 (3-103)[ 式 
《3-24)]， 其 唱 体 结构 见 图 3-320707, 
2CH, Cp; LaNPh; 4-2CO; —[ CH, Cp: Lot, CO) NPh; ]; (3-24) 
(3) 与 异 硫 氰 酸 蔡 酶 的 反应 Su ULM ER 2 CO 属 等 电子 同系 物 。 它 与 
(McC; H): YNPh; 反应 ， 得 到 相应 的 化 合 物 {(MeC; H0; Y | pg -SCONPh; 2 NPh |j; (3- 
1940 [ 式 《3-25)]。 在 此 反应 中 ， 通 过 PhNCS 向 La-N 键 的 洗 入 ， 形 成 了 一 个 新 配 体 
SC(NPh )NPh， 后 者 作为 四 电子 配 体 与 中 心 金属 配 位 ， 其 分 子 结 构 见 图 3-330701, 
2CMeC, H, )x YNPhs (THE) + 2PhNCS ——>{ (MeC; H, J; YL- y -SCCNPh;) NPh]}, (3-25) 
(4) 与 Css Bü SEER REX LAT TERRITI. ph Pta j 3 RUE 
化 办 也 可 以 与 CS 反应 ,得 到 相应 的 插入 产物 985 xx 03-2260. 3X C3-270. Bj 
(MeC; Hi); LaNPh: (THF) 5 CS, 反应 时 ， Ln 为 Yb， 则 生成 单 分 子 配 合 物 (3-105， 图 3- 
34); 而 in 为 了 了 时， 分离 得 到 具 双 分 子 结构 的 产物 (3-106， 图 3-35) 7, 


2£(MeC, H, > YNPh; (THE)? 4-2€& —[ OMeC, H, Je Y( z -CS, } NPh; 1 (3-28) 
( MeC; H, Je YbNPh; (THE? + CS, —(( Met; H, Ja Yh( m - CS; )NPh; (3-27) 
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图 3-32 AS 6 030 (6 8 US t 
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A 
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< C(22) IM 

C(23) Y 

C 
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T - 1 Fé) 
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图 3-33 
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图 334 W 9-108 0107] A Uc 68g 
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图 $-85 Ae de 4310690] 9 A 5 Hg 


(5) 5 Me SiO 的 反应 ”稀土 金属 有 机 胺 化 物 可 以 与 Me SIO 反应 ， 得 到 相应 的 插 信 产 
H. MERR —é 3E ub SENS d- em Be 195 Me SIO 反应 ， 得 到 如 图 式 3-32 所 示 的 产 
kU 0660 当 LnX, 5 LINH'Bu RI Me SiO 一 锅 者 反应。 可 以 得 到 两 个 Me, SIO 插 人 的 产物 


[35 C3-28) Ue), 
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Áo 
B Bus 
M 
b E 0 `x Z N= 
[Mesi] EN APN 
n 
N 
i Er XT 


R = Me. Ln = Nd, Gd, Dy, Yb 
R = H: Le = Ho, Dy 


4X XY 
DT 


图 忒 3-32 FRI, Me 5 XK I: pp CREE m E BUG ILE Me, UO 反应 


LnX; — LINH! Buc [ Me; SiO]; —*| Li Ln COSIMe; N' Buy, ONH' Bo) (THF) ]; (3-28) 
Ln—Sm, Gd. Yh 

(60 SERR WES HL TCI n] US kya p F. 3 Cp; SCNHNMe, 5 Z, B 2 
应 ， 可 得 到 Cp; SSNHCCMe) NMe;-- , 35 Cpr SecNHCH Bu E'BuCN JE Ri, MH 5k 5 dii A 
产物 Cp; SeN —CONHCH, ‘Buy Bu, 

(7) 5 N: 的 活化 反应 ”二 价 和 稀土 金 属 有 机 胺 化 物 还 可 以 活化 氨 分 子 得 到 相应 的 稀土 金 
EB (W 3.3.3 的 有 美 内容 )。 
3.5.2 稀土 金属 有 机 胺 化 物 的 催化 性 能 

(D 催化 氨 胺 化 环 化 反应 ” 茂 基 稀土 金属 氧化 物 或 烷 基 化 合 物 可 有 效 地 惟 化 未 经 保护 的 
A iM Ke a XS E SUE TE IEEE pu, — RB I n B d E rp IB] ct e Je 8 AA 
iH. FERE. Rati + s 8 EET Lal NCOSIMe 2; |; ACC Me; ); SmNCSIMe; 2, 都 是 
这 类 反应 的 预 众 化 剂 ”**。 特 别 是 当 使 用 手 性 配合 物 [CC;Me,) SiMe, C HR ] SmN 
(SiMe) RR 二 (十 )- 新 薄荷 基 , (一 )- 薄 背 基 ， CIO E AE E dE (3-107} 为 预 催化 剂 时 ， 可 话 
导 不 对 称 催 化 反应 ， 生 成 在 氮 邻 位 含 手 性 中 心 的 氮 傈 五 元 环 、 六 死 环 、 二 无 坏 〈 图 式 3- 
33)。 这 类 反应 具有 很 高 的 立体 选择 性 ， 其 选择 性 可 高 这 99767. 


H 


R 
E IEIET (3107) Na 
H,N "€ 
n Re” ^h 
R 


图 式 3-33 ”和 所 及 化 环 化 反应 


FRR fd JU fe #8 3 BJ fk dki (C; Me, SiMe: N' Bu) SmN (SiMe); (3-108) 为 预 催化 剂 ， 设 
iPROEBPBCDRHEGE. OR KES SK Ita Ru. Eur x HR EDIT (FK 3-34)。 其 活 
性 比 一 般 的 茂 基 稀 土 金 属 配合 物 高 。 这 可 能 是 由 于 稀土 金属 配合 物 的 几何 构 型 被 限制 以 后 ， 
反应 底 物 更 易 与 中 心 金属 配 位 ， 上 述 反 应 可 作为 合成 pyrrolizidine alkaloid (十 )-xenoremine 
DES NM 

Ln[ NCSIMe; 2, J; tB nj PJ fE 4 Sa 3k $h Pé bj CREE e RAE E IW. HH TÉ FE HL CC Mes ), YCH 
(SiMe): ME 

(2) (iiL Tishchenko 反应 Tishchenko E n Ep ER — B 2E p Hu BBB9E m [ 式 {3- 
29)]， 符 合 绿色 化 学 及 反应 原子 经 济 性 的 要 求 ， 具 有 重要 的 应用 价值 。 


9 O 
l 
?R—C--H EUM R -C—OR (3-20) 
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S HN (1) 5% EKI N 
-CHi x (2) Hy ,PAOH) C R-CiHis 
7896 


(*)-xenovenine 


一 “gi 7 
催化 剂 = “Si A lm-NGiMes 
d 
图 式 3-34 MARREN 


HA + < B: A $l Rk 4k 3⁄ dE Tishchenko 反应 的 报道 不 多 0 人， 其 中 已 经 发 现 
LnfTNCSiMesy ]; (Ln Y, Sm, La) 8I A ji EE 3t 4846 S ERES EB hy Tishchenko 反应 ， 其 
中 La[ NiSiMe;); h HILERA. ADLER RETE 21C 的 反应 而 言 ， 其 NGCh 一 ) (TOPA 
FA 63CYO. 87a M 80(Sm) 。 这 些 值 比 常用 的 AlCO- Pr), 的 活性 高 约 一 个 数量 级 。 脂 肪 
醛 的 反应 活性 远 高 于 芳香 醋 ， 如 以 环 已 基 醋 、 环 己 业 醛 、 叔 丁 醛 和 异 丁 柄 为 反应 底 物 时 ， 在 
相同 条 件 下 都 给 出 定 基 的 酯 ， 其 N,(h ') 都 大 于 1500。 以 丁 醛 为 反应 原料 时 ， 相 同 条 件 下 
则 得 到 高 级 惕 联 产物 。 如 果 将 该 反应 先 在 一 78 亿 下 反应 ， 然 后 再 自然 升 到 室温 ， 则 可 得 到 二 
聚 及 三 聚 产物 (Aldol-Tischenko 反应 )。 该 配合 物 还 可 催化 合 各 种 官能 团 的 醛 ， 如 哮 晴 配 ，、 
tH dic nc ndr E DA Jub E BÉAE AE Tischenko 反应 ， 但 产 率 很 低 ， 这 可 能 是 由 于 这 类 反应 底 物 易 
与 催化 剂 配 位 ， 形 成 稳定 的 五 元 环 中 间 栖 ， 从 而 抑制 了 底 物 的 进一步 反应 。 一 般 认 为 该 反应 
的 真正 活性 中 间 体 是 稀土 金属 依 氧 化 合 物 ， 即 通过 预 催 化 剂 LaLN(CSiMes )* ; 与 醛 的 反应 ， 
生成 会 La-O 的 活性 中 间 体 ， 同 时 放出 RCON(GIMe 2, 7771, 

=(3,5-— j T din Wk Eo S La; C Bu, P2, 14 J — 108 CS fie de. E A HR 5 BZ B 
Tishchenko 反应 显示 很 高 的 催化 活性 ， 其 活性 与 LaLNCSiMes )yj 的 相当 5 ” 。 

(3) iF JE PS ES FE BR MMORE Marks Ë WIRE To THE BI BS UE COE E 
BE + BEES (R)-(neomanthy C; H, J, LaNC TMS), 可 催化 MMA 的 规整 聚合 ， 得 到 全 
Fal sr REIHE H AED ARERIB ARS. BERERE. SEE RET ARRA. A E L ELE 
其 的 稀土 金属 配合 物 CpLaNR. (如 Cp = MeC;H,, ‘BuG His C; Me; ; NR; = NPr, 
NPh;, C HoN; Los Yb, Y, Er 等 ;， 并 系统 地 考察 了 它们 对 MMA 的 催化 聚合 活性 ， 
结果 表明 只 要 选择 合适 的 辅助 配 体 及 氨基 ， 则 茂 基 儿 土 金 属 胺 化 物 可 显示 很 高 的 催化 
活性 ， 如 以 (MeCs H,), Ln( N' Pr ) 为 催化 剂 ， 在 催化剂 与 单 体 的 摩尔 比 为 1: 1500 时 ， 转 
化 率 仍 可 高 达 100%。 配 合 物 中 的 zt 辅 助 配 体 、 复 基 及 中 心 金属 都 对 众 化 活性 有 明显 的 影 
响 《 表 3-1). 

对 二 茶 氮 基 稀 土 金属 化 合 物 而 言 ， 茂 基 的 活性 顺序 为 CMe —'BuC; H, < MeC; H, , 
RER RRAK, WERT FE”, 对 二 蜡 再 氨基 稀土 金属 化 合 物 而 言 ，MeCs H, 
的 活性 大 于 划 基 "1。 不 同 氨基 的 活性 顺序 为 NPh <N Pr << NC. His。， 即 随 着 氨基 体积 的 
减少 ， 活 性 相应 增 大 -1] 。 中 心 金属 对 催化 活性 的 影响 规律 似乎 还 与 握 基 的 性 质 有 关 ， 如 
二 异 再 氨基 稀土 金属 化 合 物 的 活性 顺序 为 Yb< Er<Y， 与 称 土 金属 离子 半径 的 大 小 顺序 
相同 ， 离 子 半 径 傅 大 ， 催 化 活性 僵 高 : 但 以 哌 院 基 为 握 基 时 ， 活 性 顺序 正好 相反 ， 即 < 
Er< Yb" 。 
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表 3-1 mE Ni i LE CY f k MMA 聚合 的 结果 


fib [E mj T/T Mi; My 
(MeC; Ha Je YONU Prig (THE? 40 2, jü 
(MeCc HO» YbNCPOCTHE) Ü 1, 78 
(MeC; Hj); YENCPOD; (THF) 一 ?8 1, 72 


CMeCz H I) YNC Prit THF) Q 
CC Hyt YNC Pr): ü 
( MeC; H ts ErNC Pri (THF? 0 
€ Meč; Ha 32 ErNC; His (HNC; Hio? Ü 
CMeC; Ha 1: YNC; Hio t HNC; Hio? D 
CBuCs Hi; YbNCS His ( THF) Ü 
CBuC; Hi yz ErNCs Hi CTHF) ü 
CMeCz H i); YBNPh; t THF) Ü 
(Cs Me; 3; YbNPhz 9 
CR)-(neomenthyl) Cp; LaN(TMS); 11101 o 


中 聚合 时 间 160h. 

HR. 聚合 条 件 为 FM3MA] /催化 剂 3 = 500 摩尔 比 : ORO BRE, 溶剂 :MMA 一 10 体积 雍 : 时 间 2h, 

值得 注意 的 是 ， 以 茂 基 稀 土 金属 胺 化 物 为 众 化 剂 时 ， 其 催化 活性 依赖 于 豆 合 湿度。 在 
—7?8 CHI, PRCC Me): YbNPhs 外 ， 表 3-1 中 所 列 的 稀土 金属 配合 物 都 能 显示 很 高 的 活性 ; 
但 是 ， 当 上 聚合 温度 升 到 40 忆 时， 聚合 活性 即 明 显 下 降 5 其 原因 可 能 是 ， 在 聚合 反应 体系 
中 存在 茂 基 稀土 金属 胺 化 物 向 MMA 的 酯 基 发 生 亲 核 取代 反应 ， 从 而 使 催化 剂 失 活 -22- 。 

ansa-— ( = HI $ ) gË Æ Be W BJ 2 3: K M JK. — Mo 3k: 36 + 2 Ja = Fi 3 EE k: (p, WJ +B, PJ BE D^ 
MMA Rao MELOS PER ab IK t F JE at ik an, dn 2 Ud H 2382 — be de WJ R8 f is Ft fE 
IK, PS53358 360] S srl, 认为 主要 是 围绕 着 中 心 金属 的 配 位 环境 过 于 拥挤 
所 致 7€ 3E Ch GR Og — Hp dk B] D] 45 E OU] dod c 如 以 配合 物 
[Me SICCO; Hu) CC; Hi) ILaNCTMS) (Ln= Dy, Er) 为 催化 章 时 ， 其 用 量 为 单 体 的 0.5 听 
(CERTO 时 ， 一 78 忆 聚合 0.5h 和 1h， 转 化 率 分 别 可 达 90.1% 0 10076, 3233 ER 
以 间 规 含量 为 主 , 活性 Dy > Er. jj EA 2 BZ dE Pe Be Dk wn ydp 
[(SiMe, ); NC(N'Pr), J. LnN: Pr, [Ln— Y(3-109), Nd(3-110)] EMERSA kA Ë 
都 可 以 催化 MMA RG EH HR LE 3-209, 

从 表 3-2 中 数据 可 以 看 出 县 基 稀 土 金 属 胺 化 物 对 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 的 聚合 具有 很 高 的 催化 
活性 ， 师 使 在 催化 剂 和 单 体 的 摩尔 比 在 1: 1000, Ri EYE — 78'C 的 条 忻 下 ， 转 化 率 仍 可 
达到 97%， 其 催化 活性 与 茂 基 稀 土 金属 胺 化 物 的 活性 相当 。 聚 合 温度 对 催化 剂 活性 的 影响 
规律 也 与 谍 基 稀土 金属 胺 化 物 的 相似 。 但 是 用 县 基 稀 士 金属 胺 化 物 作 催化 剂 时 ， 聚 合 温度 的 
变化 对 所 得 聚合 物 的 立 构 趣 整 性 没有 明显 影响 ,这 与 用 茂 基 稀土 金属 胺 化 物 作 催 北 剂 的 体系 
不 局 。 

腺 基 稀 土 金属 甲 基 配 合 物 也 可 以 催化 甲 基 丙 烯 酸 甲 醋 聚 全 ,但 其 特点 与 用 脲 苦笑 土 
金属 通化 物 、 芯 基 稀 土 金 属 胶 化 物 以 及 茂 基 稀土 金属 甲 基 化 合 牺 作 催 化 剂 时 不 同 。 其 催 
化 活性 随 着 聚合 温度 的 升 高 而 增强 ， 如 在 催化 剂 与 单 体 摩尔 比 为 1: 200 时 ， 聚 合 温度 为 
一 78C 时 ， 转 化 率 仪 10%。 而 当 集 合 温 度 升 高 到 40 C HE. 同样 条 件 下 转 北 率 可 达 8005 
E E. 
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表 32 MIRKOS TLS E Bhir3psS[# MMA R G Ë) Sh T 


(D HG fri MARA: 时 间 zb. EA M= (ELI), 


(4) 催化 甲 基 再 燃 酸 N, N -IHZRZ.BE (DMAEMAO HRG Ex Q+ 2 JE Rk ik. Pb £ 
了 可 高 活性 地 催化 MMA # A F, AEA A E dá FE gh d (k oT npo PM Ur a 
DMAEMA HRS. MERARI., REE imin 之 内 就 基本 完成 聚合 -”。 表 3-3. 
表 3-4 分 别 是 不 同 茂 基 稀 土 金 属 胺 化物 及 CMeC; H,)。YbN:Pr; THE)? 在 不 同 聚 侣 温度 下 催化 
DMAEMA 聚合 的 结果 。 


表 3-3 不 同 茂 基 稀土 金属 胺 化 物 催 化 DMAEMA 聚合 的 结果 ~ 


引发 剂 M. M, 
Mels Ha): YNC Fret THF) 1. 22 
( MeCz; H,23 ErNC Pria (THF) 1. 27 
( MeC: Hi a YON Prii THE? 1. 18 
(MeCs Hat YbNi Fria THF? 1, 24 
CMeCr; Hi) YbNCPOZCT HP?) — 
( MeCs H, 3a YbNCs His CHNUs Hio? 1. 18 
(Mels His YbNCs Hio HNC; Hig? 1. 11 
CMeCz; Ha): YbNPh; t THF) 1. 70 
CBuC; H, y; YbNPh; (THF) 1. 20 


(Cs Me; Ja YbNPh; 


TEER: 湾 剂 为 甲 革 ， A/M GERE: 时 间 Zh. 


3 3-4 【Mecs H, ); YUN'Pr, (THF) 5&4, DMAEMA 的 聚合 结果 


[MI/LI] T/T C/ 94 M, / X 102 


DRESA: SORORE. 溶 前 / 单 体 = 5 ERRE): 时 间 2 h, 


从 表 3-3 55 n [1 Hi, rao dm d S 3136 363 x IET TER B K BS. E roD 4 IR T 
T. HGAÉTEKGJULUTFOS YbeEreY. HSAH Tr +£ 8 P TE 46 BJ K h i — £ , 
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55 dé pm ALIE (6 MMA Ra MEHR. STRE G HPJEC IE SK AD EF, ERA 
的 离子 半径 具有 和 较 太 的 配 位 球面 ， 有 利于 单 体 的 配 位 ， 从 而 使 单 体 向 Ln-N SEBOd A 8 2 
易 。 不 同 氮 基 的 活性 顺序 是 ，NPh, <N Pr <<NC; Ho， 与 氨基 体积 的 夫 小 相反 ， 

庶 基 稀土 金属 胺 化 物 可 以 在 较 宽 的 温度 范围 ， 即 从 一 78 和 他 到 20 亿 顺利 地 催化 DMAEMA 
聚合 。 但 当 温 度 高 于 40 立 时 ， 聚 人 台 活 性 略 有 降低 .这 可 能 是 由 于 在 高 温 下 存在 着 副 反 
应 Del, 

与 其 他 明 离 子 催化 体系 相 比 "5 ， 茂 基 稀 土 金 属 胺 化 物 具 有 催化 活性 高 、 得 到 的 
PDMAEMA 具 有 山 间 规 人 当量 及 高 分 子 量 的 特点 。 推 测 催化 襄 合 机 理 如 下 (图 式 3-35) 。 


CH; 
, OCH.CHNMe; 
QU - - 2OCH;CENMe; X Lum — CHNPA, 
P DMAEMA w .TC DMAEMA in p 
Li —— n C—Me —— 一 Me ， 
` h PEN y O CH 
> NPhz PhiN-- 7 Ci, d 
s 
Me;NCH;CH;O Me 
CI, 
Me Me 
DMAEMA x PhNCHB 一 十 ch 一 c 寺 
i EL 
Me NCHCH OOC COOCHCHN Me, 


图 式 3-35 AEREAS DMAEMA 聚合 的 机 理 


(5) 8- 己 内 醋 开 环 诊 合 Evans 首先 报道 了 二 价 稀土 金属 胺 化 物 Sm[ N(SiMse,); ]; 对 e- 
己 内 酯 开 环 聚合 有 很 高 的 催化 活性 。 

作者 发 现 莽 基 稀 土 金属 腔 化 物 也 是 一 类 对 -已 内 酯 的 开 环 从 合 有 很 高 催化 活性 的 催化 
剂 ， 典 型 结果 见 表 3-5 2 。 中 心 金 属 和 氨基 都 对 催化 活性 有 明显 影响 ， 中 心 金 属 的 大 小 
顺 厚 为 YEr>Yb， 与 其 离子 半径 的 大 小 - 致 ， 氨基 对 活性 的 影响 顺序 是 NC Hi Pr 。 


| | 

配合 物 (CMeC;H, xLn [O= C=N(CH,), CH, ]h279 和 (CHC:H, ),LnN (Ph) 
COCON' Pra) te ABE PLA dk e-o BR F3F E. IEE ESI. WJEE E S 3 ADD EBE LA 
属 配合 物 (C Me SiMe NCH: CH:OMe) Loli (Ln= Y, Lu) JEZA B Ez at 32 pEb + 
d F Edu e-ch BBB F 33 S. 830854 E (M.>-30000). ATEST is rh (M. M. 
<2 0) BET. Lu MEIE Y (54. 但 以 Lu 配合 物 为 催化 齐 得 到 的 聚合 物 的 分 子 
t& pda iE A 1.19, 

TE D: 25 35 SRI, — HS ERG E dz m CES | Me Si CC Ha) (C, H, )JL.n[ N( SIMe; ); ] (Ln = 
Dy En fü Ph, C( C,, H, ) (C; H,) ]Ln[ N( SiMe, ); ]&p EJ L ha dB SEE e-o P3 85 X y IN BB p) 
开 环 聚合 -2 。 

表 3-5 ”各 种 苞 基 稀土 金属 肢 化 物 催化 己 内 酯 开 环 侣 合 的 结果 


引发 剂 M, >x 103 | M, / X 103 
(MeC Hi; YNCPO;CTHE) 82.6 | (Mets HO; YNC; H u HNC; Hio) | 86.2 
t Mels H; HE YbNC; His ( HNC: Hig) 55, 5 CBaC; Ha AJ; ErNCS His CUHIE? 101. 2 


Mel, H, J; ErNC; His HNC; His? 81.4 
中 RERI: H] EEA] —500 ERO; 溶剂 为 甲 菜 ; Bo [ë k], — 10 COORD: 温度 2070, 聚合 时 
fa] + h, 
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ARE N 配 体 稳定 的 稀土 金属 胺 化 物 也 是 催化 -已 内 酯 的 开 环 聚合 的 引发 齐 ， 吡 咯 基 
二 (三 甲 基 硅 氨 基 ) 和 二 吡 赂 基 单 三 甲 基态 氨基 稀土 金属 配合 物 都 能 催化 2- 己 内 栈 的 开 环 聚 
合 ， 前 一 体系 得 到 的 聚 已 内 醋 的 分 子 量 分 布 比 后 一 体系 所 得 的 聚 台 物 的 宽 。 可 能 由 于 两 个 
Ln-NCR SO SEP 8E 2| A C. PI EROT AREE ETUR, 

igo Ae Ha. UL Hf 3 79 8 Bh OPE af St VS S 3t: 365 + < J8 Bu pE *- 己 内 酯 开 环 聚 台 的 有 
ff. 它们 的 活性 比 相应 的 茂 基 上 胺 化 物 的 高 。 如 以 [C(SiMes);NCCN’Pr); l;LaN CPP; 
(Ln—Y, Nd 为 催化 剂 ， 在 15 伟 育 合 时 ， 当 仅 北 剂 与 单 体 的 摩尔 比 为 1 1500 时 ， 在 几 分 
钟 内 衰 合 反应 束 可 以 完成 ， 得 到 高 分 子 量 的 窜 酯 。 而 要 得 到 相同 的 转化 率 ， 成 基 笑 土 金 属 异 
元 氨基 配合 物 与 单 体 的 摩尔 比 为 1: 500。 这 种 肢 基 效应 可 能 由 于 这 些 辅 助 配 体 具有 更 强 的 
UE S -F- 8B 71 Fr ERU , 

有 意思 的 是 尽管 均 吡 咯 基 稀 土 金 属 配合 物 对 = - EL. 8 Fñ BJ JF M.B: GS IN fIETS TE. € 
是 说 稀土 金属 与 吡咯 基 之 间 形 成 的 Ln-N 键 不 能 导致 己 内 酯 的 开 环 聚合 。 但 笔者 发 现 均 配 型 
的 三 肛 基 笑 土 金属 配合 物 却 可 以 有 效 地 催化 -已 内 醋 的 开 环 从 合 。 当然 ， 均 配 型 的 胀 基 稀 
土 金属 配合 物 的 催化 活性 低 于 二 肢 基 甲 基 及 二 上肢 基 二 蜡 丙 氨基 稀土 金属 化 合 物 的 活性 "3 。 
这 可 能 由 于 *- 已 内 柄 容易 与 La-C 及 Ln-N cz 键 反应 所 致 。 

Ln[ N(SiMe;); ]; 也 可 高 活性 地 催化 -已 内 醋 的 开 环 保 合 ， 但 所 得 素 合 物 的 分 子 量 分 布 
很 宽 ， 这 可 能 是 由 于 三 个 Ln-N 键 都 可 以 引发 聚 台 所 致 ""5。 有 意思 的 是 当 采 用 
LnLNCSiMes)]: 为 预 催 化 剂 时 ， 在 过 量 异 再 醇 存在 下 ， 由 于 在 原 位 形成 了 非 答 合 结构 的 
Ln(CPr);， 则 不 仅 可 高 活性 地 催化 s- 己 内 栈 的 开 环 聚 全 ,而 且 可 以 得 到 分 子 量 可 控 的 分 子 
量 分 布 很 罕 的 聚合 物 。 这 主要 由 于 烷 氧 基 ,/ 枯 之 间 的 很 快 的 交换 反应 ,使 活性 引发 点 数目 得 
PEE EN 

(6》 导 和 氢 酸 茶 醋 的 聚合 AEM tE JEH (CH;C; H, y, LnN'Pr;k (THF) (Ln= Yb, 
Er, Y), (CH;C; H, y. LnNC;, Hio (HNC; Hio) (Ln = Yb, Er, Y), (‘BuC; H: J): LnNCs Hio 
(THF) (Ln= Yb, Er), Yb(NPh:);(THF);, Yb(N:'Pr,), Lit THF) SARTI L A 22 Hb fi fU 
a W pod: SS Saa 

通过 (CH:CH YN'Pr, (THF) 与 PhNCO 1 :1 $% EE Z P; 48 $8] 89 98 FE "P AHE (3-111) 
RUS RAMEE TTE Y-N FE PJ dH A MJ ECT SE db E (ñu tk i ta M 3- 
36) gei BS ES PLEE A EN 3-36 Bros, ASUA + RR 1k T E Tk, FE S. PS 25 BB E 
AREARE; nd ikSSAREUEOEEDH Smt 的 单 电 子 还 原 偶 联 反 应 ， 形 成 双 金 属 配 合 物 活性 
rpg pu 

C EZERA 已 经 知道 二 价 茂 基 驾 配合 物 (C, Me ):Sm (THF) 可 以 作为 单 组 
AH kE 4k ERA. BATERIE [5.06kg/(mol - 10]9,. Br GIRL EDGE T ha E. 
EB (2.5x100, 分 子 量 分 布 较 宽 OML/M,-2.28U*7"9, (BED SE T- 20 BJ — #t pz SE F8 + 
4 FC Le SE Z, 865 NI fo I E XR Ru 2 3 A BO RH S Ho 07999, Sn (C, Me; ) LaCNR;) 
(C, MeOK(CTHEP),], [Ln2 8m, NR, = NHC,H;' Bu;-2,4,6; Ln—Sm, Yb, NR; -NGIMe;); | 
和 {Cs Me) La[N (SiMe: ); 1 C. Mes) Na( THF); (Ln Sm, Yb) 都 可 以 在 25'C, 0. 1MPa 
FEYT8FPEHbOETEZ 6 R Ar, EAEE 96 kg/(mol - h), 4823 M, 高达 3 105 的 线性 聚 乙 
HS. SED AUS Ata C rz Ron BT 1 rh AREE PE fed Z ES. ER. 0. 1MPa 下 的 


Q "TED BE PLE E R 42 hn d Ik E RR BUE Z Ho Fd (kz) ERR. 
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H 3:36 Buc doa gs 


Ph 
| 


N 
r PhNCO CS ani 
(MeCaHaLaN Po (THF) PES LL N'Pr, 


[Ln = Yb(l), Fr(2) , Y(3)] 


ink | n PhNCO 


"T 
Ph 


N Ph 
| HO MeC.H La Jc N— N! r 
H- NC} N Pe meee (MEGEL C CN, 
pé 终止 ` l 
O 


周 式 3-365 D T Rud f E (E 55 E E d. E Aaa 


催化 活性 为 44. 8kg/Cmol * h), Brfg 5 Z AE BS SUP AP fit RES 7.26X1i0 ， 分 子 量 分 布 也 比 
HUE (l.58)D01 

IE Ba) — t + m Ba Pk ki; BF) Bo Sor mw STE. BRAA AETHER P. ox 
ABO MIESEHST REA SEES 3. MOS Re EARRA EGET UII (CS MoeOLnONR. 

最 近 ，Picres FREMA IF UAR: DL H RAAS (C. F; ), B ak PMAO 等 助 催化 剂 
一 起 ， 可 以 高 活性 地 催化 乙烯 聚合 ， 在 Ej F. FEF 8ETRTS PE J IS mm fe dL | Bj 28 Fk: +H 
M, LS HOSEI T £S PI L SA TA BASES s fi E REAT, (H EH EE 
活性 比 稀土 金属 二 甲 茜 化 合 物 与 助 催化 剂 组 成 的 催化 体系 的 活性 低 "“” 。 

(8) 众 化 革 乙 燃 聚 人 台 ”将 稀 二 金属 有 机 配合 物 用 于 催化 葵 乙 烯 聚 合 是 一 个 语 挑 成 性 的 课 
题 ， 朵 为 已 知 的 茂 基 兢 土 金属 烧 基 配合 物 或 者 氢化 物 以 及 二 价 席 基 稀土 金属 配合 物 都 不 能 有 效 
EREZA 7801. 有 意思 的 是 阴离子 型 二 价 虐 基 稀 土 仗 属 胺 北 物 ， 如 
[Cs Me, )Sm(NR, CC Me )K(THF), ], [NR; 2 NGiMe;2;; NHC,H;'Bu,-2,4.6] 可 以 高 活性 
地 催化 荃 乙 烯 宰 温 聚合 。 当 催化 剂 和 单 体 的 摩尔 比 为 1: 700 BJ, Œ Lh 以 内 就 可 以 100% 地 将 
AZ SEIL CARE AE ZUM. COS ATHEN 8.2 X 1053.5 X 10, 分 子 量 分 布 为 1. 45~ 
2. 45-09. Hyg H — if; 36 + 2 fal Ek: 4k j [ Ma Si), N SmODME?; #I[ ( Me, Si), N La (DME) 
(Ln=Eu, Yb d uf AIE Z th SS ao HoP L Me Si): N l Eu (DME) 52 2s A i BJ ## TU 15 
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pp, usta SUE OT TEE 2 S buat Bn A Eod] Eda Z S tl. 

REAA J ML c 2 88 E Bu PR BJ fü + > Ja HI MALS Me, ), NC(N'Pr>; J; Ln(a-Me), Li 
CTMEDAO [La-—Nd(G-112), Yb(3-113)] t&üTELgESTATEHLRE (EAE 0L ERU, AAs 
果 见 表 3-6, 


表 36 0*3 Rug FR 3 SIL 2 Z NOP HART 


EET w 


3-112 
3-112 
3-112 
3-112 
3-112% 
3-113 
3-113 
3-113 
3-113% 
3-113 
3-113 


DRAR: WAATA; 单 体 / 溶 剂 =1: 1 GRD; 集合 时 间 omin, 

D Egh Smin, 

D RAMA 3min, 

JA 3e ch uj PLE I| K 3E H + 2 Fs H 3: B EE 70— 100 C BJ 381 BE $, E PL RD n] DLE 22 hb EAE 
ZOGEN. MERCHAT 172x10:—5.89x10*, JOTE S f IEE OLIM, 
一 2)。 聚 合 反 应 对 温度 有 很 高 的 依赖 性 ， 当 温度 低 于 55 ， 聚 食 反 应 基本 不 能 进行 ， 显 示 
引发 聚合 反应 需要 较 高 的 活化 能 ; 当 温 度 高 于 100 守 ， 催 化 剂 的 活性 也 显著 降低 ， 这 可 能 是 
由 于 在 高 温 下 催化 剂 部 分 失 活 上 所 致 。 所 得 聚 蔡 乙 燃 为 无 规 聚 合 物 ， 其 中 间 同 含量 稍 高 。 


3.6 展望 


综 上 所 述 ， 稀 土 金属 有 机 胺 化 物化 学 的 内 容 是 非常 丰富 的 ， 无 论 是 所 用 配 体 的 种 类 ， 还 

荐 所 得 配合 物 的 结构 类 型 都 具有 多 样 性 。 而 且 这 类 配合 物 在 小 分 子 的 活化 以 及 催化 CC 一 C 键 
HC- N 键 的 形成 方面 ， 都 显示 了 自己 特殊 的 反应 性 能 ， 这 些 不 仅 具 有 重要 的 理论 意义 ， 还 
具有 潜在 的 应 用 价值 。 然 而 在 该 领域 中 仍然 还 有 很 多 有 兴趣 的 内 容 值 得 进一步 研究 。 近 年 来 
非 茂 基 过 滤 金 属 有 机 化 学 的 发 展 充 分 展示 了 取代 水 杨 隆 希 夫 碱 、 二 亚 膀 以 及 其 他 一 些 合 N. 
N 或 者 N、O 官能 团 的 化 合 物 是 一 类 非常 值得 关注 的 辅助 配 体 ， 由 它们 组 成 的 过 滤 金 属 配合 
物 在 催化 烯烃 聚合 方面 显示 了 特殊 的 催化 行为 ， 这 些 结果 也 将 会 极 大 地 推动 稀土 金属 有 机 胺 
化 物化 学 的 研究 ， 进 一 步 将 这 些 合 气 配 体 用 于 黎 土 金属 有 机 化 合 物 的 合成 ,研究 其 结构 汪 众 
化 性 能 之 间 的 关系 ， 以 期 开发 新 的 高 效 稀土 金属 催化 剂 是 稀土 爹 属 有 机 胺 化 物化 学 的 一 个 重 
要 研究 内 容 。 利 用 含 氮 化 合 物 容易 改 性 和 毛 原 于 共有 强 配 位 能 为 的 特点 ,设计 合成 多 齿 售 毛 
化 合 物 ， 把 它们 用 于 超 分 子 自 组 次 和 分 子 识别 ,已 在 主 族 和 过 渡 金 属 配 位 化 学 中 引起 广汉 天 
往 ， 将 这 类 特殊 的 多 人 齿 含 氮 化 合 物 用 于 稀土 金属 配 位 化 学 应 该 是 稀土 金属 有 机 胺 化 物化 学 和 
超 分 子 化 学 交 贸 的 重要 内 容 之 一 。 此 外 ， 探 讨 稀土 金属 有 机 胺 化 物 在 光 、 电 等 功能 材料 方面 
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的 应 用 以 及 是 理 可 以 用 于 DNA 的 识别 与 切割 也 是 一 个 令 人 感 兴趣 的 、 值 得 探索 的 研究 
课题 ， 


] 
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第 4 章 会 了 配 体 稀土 金属 有 机 配合 物 
的 合成 、 结 构 和 反应 


4.1 引言 


新 卉 稀土 金属 有 机 配合 物 的 合成 是 研究 稀土 金属 有 机 配合 物 的 成 键 性 质 、 结 构 特征 以 及 
揭示 新 反应 性 和 功能 性 的 基础 ， 也 是 稀 芋 金属 有 宙 化 学 中 最 活跃 和 最 富有 生命 力 的 研究 课题 
之 一 。 关 于 各 种 稀土 金属 有 袖 配 合 物 的 合成 、 成 键 性 质 和 结构 特征 ， 近 年 来 已 有 一 些 较 详细 
的 综述 。 本 章 结 人 台 近 十 岂 年 来 在 合成 稀土 金属 烯 两 基 配 合 物 及 稀土 金属 芳 基 配 合 物 方面 
文献 报道 的 一 些 进展 ， 介 绍 作 者 实验 室 在 这 一 领域 研究 的 工作 。 同 时 还 包括 稀 二 金属 块 丙 基 
配合 物 、 稀 土 金 属 蔡 基 配合 物 的 合成 及 反应 性 研究 。 考 虑 到 目前 文献 报道 的 稀土 金属 有 机 新 
配合 物 仍 然 以 度 基 配合 物 为 主 ， 本 章 还 叙述 作者 近年 来 在 合成 含 茂 基 的 混 配 型 稀土 金属 有 机 
配合 物 方面 的 知 干 工作 。 


4.2 稀 士 金属 燃 两 基 配 合 物 和 稀土 金属 快 两 基 配 合 物 


4.2.1 稀土 金属 燃 丙 基 配 合 物 的 合成 及 结构 
金属 燃 再 基 配 合 物 的 基础 俩 究 是 金属 有 机 化 学 和 俊 化 领域 的 一 个 重要 课题 。 与 过 渡 金 属 
和 主 族 元 素 担 比 、 稀 土 金属 的 烯 两 基 配 合 物 发 展 较 晚 。1975 年 Tsutsui 和 Fly 等 合成 得 第 一 
个 售 精 两 基 配 体 的 稀土 金属 配合 物 ( 和 -Cs H.) Ln(C, H,) (Ln 二 Sm，Ho， Er)[ 见 式 (4-1}] 。 
HF., Z, B 


T 
(C. H; yx LnCl + C, H; MgBr 一 


CC; H; J: Lati H4) + MgErtCI (4-1) 


红外 光谱 测定 表明 该 类 化 合 物 中 烯 丙 基 以 v 形式 与 稀土 离子 键 台 〈1475 一 1533cm 1), 在 
溶液 中 同时 有 THF 配 位 ， 这 样 的 结构 形式 使 中 心 金属 赵 于 配 位 饱和 ,增加 了 配合 物 的 稳定 性 ， 
李 毅 等 报道 了 用 烯 替 基 旬 与 环 成 二 烯 基 稀 土 金 属 氯 化 物 反应 ， 也 可 侣 成 得 类 似 稀 土 爹 
属 烯 丙 基 配合 物 ， 他 们 得 到 三 个 含 烯 再 基 的 钴 配合 物 (CCsHs) NdCecsH ), (CH: ) Nd 
(GC, Hs), (THF3# Li (C; H. )Nd(C, H. )s C dioxos ,. WR (4-2) 3k (4-42, 
THF 


Cp; NdCI + C; H; ii 


THF 


LLiCTHF), J: Ca-CD4 MdCpCTHF) + 20; H; Li eC 


CpNd(C, H; Js (THE) (4-3) 


THE, EAM 


—meo o^ MECPNACG Hs), (dio, (4-4) 


(LATHE Je CGa-CD, NaCpCTHIO. + 3C4 H; Li 


Mazzei 等 在 1979 年 还 报道 ”直接 用 无 水 稀土 金属 三 所 化物 与 四 烯 两 基 锡 反应 ， 在 烷 基 
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HFEF. GRIE r-o L[Ln(G H.), 1(diox2 (Ln = Ce, Nd. Sm. Gd, Dy) 的 

Jrik[ 3X (4-50 ,xCOI-60 1, HMR TRAŽE HEETE, X USE + m UE MUI 2: Bn Z DN 
丁 二 烯 的 聚合 显示 高 催化 活性 和 高 选择 性 ， 产 率 商 达 9006. MAH H 9295, 

LnCI, + 4LiR + Sn(G H, h —- Lil.n(C, H.), r SnR, 十 3LiCI (4-5) 

Libn(C; H.), + — zs $$ —-LiLnCC,; Hs) (diox) (4-6) 

$E -- 2 J PEE B < P JK uJ 2 3 ph CC; H, O LnR BUE REO. dk CC Me 9; LnCH 

(SiMe) 在 温和 条 件 下 与 氧 反 应 生成 的 稀土 金属 氢化 物 L(C, Me) LnH ] ST W. TZ 

烯 或 1- 已 烯 等 反应 而 得 划 。 如 与 丙烯 的 反应 ,生成 相应 的 稀土 金属 师 丙 基 化 合 物 

(C:Me-),Ln(Z-C. H;) Gon La, Ce, Pr, Nd) , !' H NMR 光谱 研究 表明 配 台 物 中 的 烯 丙 基 

或 2- 甲 基 焕 两 基 基 团 均 以 共 斩 二 键 了 形式 与 中 心 离子 键 合 。 

B 1985 年 起 ,作者 实验 室 黄 慢 辕 、 匡 文 玲 等 在 稀土 金 握 烯 丙 基 化 合 物 的 合成 、 性 质 和 和 
结构 等 方面 开展 了 一 系列 研究 ， 合 成 了 多 系列 结 梅 独特 的 配合 物 ”…。 作 者 用 烯 丙 基 键 与 
无 水 稀土 金属 三 氧化 物 在 四 和 拨 哄 哺 - 乙 醚 中 0 人 CC 下 反 府 ,以 二 氧 六 环 为 沉淀 麟 得 到 对 空气 
与 水 汽 极为 孝感 的 稀土 金属 烯 肉 基 配 合 物 ， 见 式 (4-7)。 

LnCl +5LiC, H; — Li; LnCC H2, (diox), (4-7) 


Ln-—La,Y,s—2.5;Ln-—Ce,Pr, Nd, 5m.5— 3^ 
Lu— Gd,Lu;n = 3001 
La = Dy., Ho, Ert 
EAX a rinri — s S SF XT + d RALIS BO TI Bog ee R E 1. EARS 


pu 桥 和 红外 光谱 ( 约 1545cm l, SA y ME AREA T) TE š — k A 
— 对 称 振动 吸收 峰 》 对 化 合 物 进 行 了 表征 ， 并 用 色谱 质谱 仪 测试 化 合 
/ | UO 物 的 水 解 及 真空 热 分 解 产物 ， 证 明 气 体 产物 主要 为 丙烯。 用 量 气 法 
{ — c ) mami suuwmasmak a dbb ARE Ire AA 
` | ^ 行 了 化 合 物 的 二 氧化 二 插 人 反应 研究 ,证实 得 到 丁 烯 -3- 酸 。1987 年 
uc EDHOB 3 A YE R iË T É MR + + B W P AE IE H L Li (i -G HO 


(diox), |[Ce( g -C, H; ), JAS S kh p. REESE m Rl 4-1 所 示 。 

该 配合 物 由 三 维 扩展 的 阳离子 骨架 结构 各 配 阴 离子 LCe 
(C, H2, 组 成 。 在 阴离子 中 4 个 烯 再 基 以 闻 形式 对 称 地 与 Ce 离子 
RO. 由 狸 离子 、 烯 两 基 及 二 氧 六 环 攀 成 环 状 网 络 结构 ， 由 于 有 适当 体积 的 配 阳 离子 与 稀土 
郊 素 - 燃 夫 基 形 成 的 配 阴 离子 互相 匹配 ， 才 能 使 化 合 物 得 以 稳定 。 

与 此 同时 ，Brunelli 等 也 报道 和 * 由 LnCl, 与 Sn(allyl), 反应 合成 LilLniallyl), (diox) (Ln 
= Ce, Nd, Gd, Dy)。 他 们 对 Sm. Ce, Nd 的 烯 丙 基 化 人 台 物 作 了 :H NMR REESE. Xf LiSm 
(ally, 用 变温 核磁 共振 技术 测 得 其 活化 参数 各 动力 学 性 质 ， 证 明 稀 土 金属 离子 周转 4 T8 
办 基 具 有 相同 成 键 形式 。 

1991 年 ， 吴 文 玲 等 发 班 用 无 水 稀土 金属 三 氯 化 物 与 烯 丙 基 格 氏 戌 剂 在 四 中 基 乙 二 月 
CIMEDAO 存在 下 的 反应 可 得 到 帮 土 金属 原子 艇 化 合 物 OF -C He) Ln (-C]); Mg; (TME- 
DAJ, (Las La, Ce, Pr, Nd, Sm) ,并 测定 了 OGf-C H; ):Cel -CD; (G1-CD, Mg, CYMEDAD); 
A OF-CH;); Late -Br); (e -Br Mg: (Et O), (Ln 二 Ce, Nd) BJ fA [eS gU. ve dec 3 
(C, HO; CeMg; C, CTMEDAD; rb, Sh Y WP EW TJ OE EHU, É B St b C. 对 称 
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图 4-1. E BDE T s fs 88 
内 基 配 合 物 的 阴离子 结构 


HE, Ce Mg-Mg 构成 一 个 三 角形 上 骨架， 三 个 un CE 桥 基 位 于 该 平面 上 。 男 外 两 个 x;-Cl 离子 
A BNCT OE RP. BARRERA p ACE D B9 98 fel 3f ATA 形式 键 侣 ， 侣 人 台 配 
fk TMEDA 的 两 个 氮 原 子 与 平面 上 的 镁 离子 本 位。 由 于 其 特殊 的 含 桥 键 结构 ， 使 这 类 化 合 
物 有 较 高 的 稳定 性 分解 温度 高 于 160 信 )。 它 们 结构 如 图 4-2 Pros. 


V ç Z 
s |j MT d / Na 
Br C 
m o e ⁄ "A 
-d ^g b ule \ 2 


图 4-2 #ü +J T RR r r B A EI 


Xam mhi. Wu a XO HE AES SI OT -C HOsLn Ge CD; Mg; TME- 
DA), (Ln Gd, Dy, Ho, Er, Yb" 及 2- 甲 基 稀 两 基 TMEDA fid £r ËJ GP -C. H, ); Ln Ge 
CD, Mg, CIMEDA?, (Ln==La, Ce, Pr, Nd, Sm 及 Ln-Dy,Ho,Er.Yb,Lu), gt—32b 
研究 发 现 ，TMEDA nT DUE Hif 2e xn cA o Ik e dE EA MANEA, AE PU EC ue rh c 
应 可 以 分 离 得 到 (#7-C, Hi» Ln GoCD«Mgi (THF), (Ln — La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Ho, Er, 
Yb.Lu) V, Æ Wwa kE pA., Hj DME $8, BI 18 O -C H) La Els Mg; 
(DME): Gan La, Pr, Nd, Sm, GO 1, 研究 其 热 稳定 性 发 现 用 DME 替代 THF， 使 该 类 配合 
物 的 稳定 性 有 较 大 的 提高 。 

为 了 进一步 从 这 类 (allyl);LnCl;Megs (THF) 三 核 配合 物 出 发 ， 合 成 可 能 的 多 核 稀土 金 
属 烯 丙 基 配合 物 , 作者 除 采 用 变换 稳定 化 配 体 外 ， 还 使 用 一 些 含 活 波 氢 的 草 、 环 戌 二 和 类、 吡 
咯 敌 与 电 西 基 发 生 部 分 的 配 体 取代 反应 ， 以 合成 同时 含有 烯 再 基 及 萌 等 配 体 的 混 配 型 多 核 稀 
ASERRE., 例如 Ln. (Z-C,H,) (C; Hi. GCs Mg, (TMEDA), "及 Ln, Of- 
C, H.O(C H; y GCCD4Mg; CTHF), 和 Ln; (-C, H, ) (C, H, N): GeCD4Mg; ( THF); (Ln = 
Ce,Pr,Nd) "1。 这 些 产物 均 经 元 素 分 析 、 红 外 光谱 、 质 谱 上 鉴定， 并 在 妇 氧 喷 哺 中 进行 了 麻 
尔 电 导 的 测定 ， 表 明 这 类 配合 物 在 四 毛 叶 哺 中 不 易 解 离 ， 元 庇 分 析 太 初步 的 波谱 表征 表明 合 
镁 三 核 稀土 金属 2- HI EUST Acor -C HO LnGeo CD; Mg; (THP, 中 ，2- 甲 基 烯 内 基 可 
能 与 环 成 二 烯 基 或 吡咯 基 发 生 配 体 取代 反应 , 若 控制 环 友 二 烯 或 吡咯 的 加 入 量 ， 可 进行 定量 
取代 而 得 到 含 环 皮 二 烯 基 或 吡 略 基 与 2- 甲 基 烯 丙 基 的 温 配 型 配合 物 ， 产 物 的 组 成 可 能 比 原 
含 镁 三 核 ” 甲 基 烯 丙 基 配合 物 更 为 复杂 ， 它 们 的 结 枸 尚 有 待 X 射线 衍射 结构 分 析 进 一 步 
确定 。 

1990 年 Evans 等 [四 报道 用 低 价 稀土 金属 化 合 物 (Cs Me, )*Sm 与 烯烃 反应 ， 合 成 得 到 一 
系列 新 化 合 物 。({C;Mes)sSm 具有 不 寻常 的 弯曲 结构 和 张 开 的 配 位 环境 ， 它 污 简 单 的 烯烃 或 
二 烯烃 反应 ,给 出 不 同 的 单 金属 或 双 金 属 的 烯 两 基 配 合 物 ， 见 式 (4 8) 一 去 (4-117。 


(CMe ysm 4 过 量 H;C—CHCH; — (C; Mes SmCG Hs) (4-8) 
(C,Me),Sm + iE H;CCH—CHCH; —— (G; Me; 8mOCH; CHCHCH;2 (4-9) 
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(G Me) Sm 


(C9Me)) Sm + 过 量 HC — CHCH = CH, LX Z s, (4-11) 


(CsMes)y; sm 

fE5; J —hTERIBI. Eid J OARRA SUR pi 3 22 BS BUE. HO ES j PEOR PJ 3 ík 
合 物 相 类 似 ， 与 1,6-ch LE EHA, RAE RE a 435 Bu Sr 19. 

近 十 多 年 来 , 在 稀 芋 元 素 的 烯 两 基 配 合 物 的 合成 方面 已 有 重大 进展 。 发 表 了 一 系列 的 研 
RAR 合成 了 很 多 结构 得 到 X 射线 本 射 分 析 证 明 的 新 化 合 物 ， 并 对 合成 方法 作 了 不 断 改 进 
和 简化 。 旱 期 的 研究 均 发 现存 在 由 作者 实验 室 首 先 报道 的 LLn(allyl》, ;7 结构 单元 。 便 如 由 
LaCh .Sn(C; Hz), 和 LiC, Hs 在 甲 莱 中 反应 得 到 的 [LiCts -CG Ha Oda lLLaG?-C; H;9,] 3, — 
氧 六 环 加 合 物 由 乙酸 溶液 中 得 到 单 晶 ， 其 X 射线 结构 分 析 表 明 四 个 燃 丙 基 上 以 P 键 合 形式 与 
La 成 畸变 的 四 面体 结构 ， 而 每 个 儿 离 子 与 3 个 二 氧 六 环 分 子 形 成 桥 联网 络 层 状 结构 。 由 于 
化 合 物 的 抗 磁性 ， 可 方便 地 用 NMR 谱 技 术 研 究 其 结构 及 其 在 丁 二 烯 催化 聚合 中 的 作用 和 
机 理 。 

后 续 的 研究 表明 ， 将 无 水 稀土 金属 三 握 北 物 与 4~5 信和 摩尔 量 的 烯 丙 基 键 反应 ,取决 于 
不 同 的 反应 条 件 ， 一 般 总 是 得 到 稀土 金属 基 闭 离子 村 位 结构 单元 。Taube 等 从 上 述 类 型 化 合 
Hh. ERARE., HE., JERAR AAA, LLI H, O) JOf -Cp Laf — 
C, H,), ] (Cp = C, H; , C; Me;, C, H,, Ca Hy) 他们 将 LiENdCT-C; Hi ](diox), ; 6 
RAIE í EXE. "—— EZ HEDI 45 5j K Sh + dm f RUE au, F 
时 加 入 DME'5!, WA (4-12). 


DME 
NaCl; +4LiC H; (do RAE Lic NdCC,; H: 9,2 €diox2,, s (4-12) 


同时 他 们 利用 于 环 成 二 烯 或 五 甲 基 环 成 二 烯 的 部 分 质 解 反 应 ， 从 Li Nd 六 -Cs H; ), ] 

(diox)1s 出 发 合成 得 Li Nd C, HO Gf- C,H,);](diox); É 

AÀ LiLNdOF -Cs MeO GP-C; Hj; ](DME); 两 个 新 化 合 物 ， 并 发 

Nd —) JB uf USE OF -C H; )NdCL (THP); 及 LiC; H; (diox) 在 四 

d S sk wy W rh 5 2 4B Lil Nd Cy-CIHiO C-C Has] 

D» (diox):， 但 对 于 相应 的 (FF-C,Mes )NdCl CTHEO, 的 反应 只 

图 43 五 甲 基 环 成 二 烃基 sa 能 得 到 全 炳 两 基 取 代 物 LiLNd(C7-CsHs) |(diox2i ss ft 41 

混 配 型 狂 化 台 物 的 阳离子 结构 “得 了 五 甲 基 环 成 二 烯 基 - 烯 丙 基 混 配 型 锌 化 合 物 的 X 射线 衍 
射 单 晶 结构 ， 其 结构 如 图 4-3 所 示 。 

Taube 等 还 首次 合成 得 中 性 的 二 5( 烯 丙 基 ) 和 稀土 仿 属 配合 物 Ln O-H; ), ( C, H, O, )， 
(Ln—La,s—1.5; Ln=Nd. n= 1 外 ,他 们 将 配合 物 L[NdOZ-C,Hi]5E — ¿ MW (作为 
Lewis BE LA [Ek ERA dE SEO TE THF-ds 核磁 管 中 上 反应， 通过 其 H NMRQSC NMR 及 HB 
NMR 谱 发 现存 在 三 烯 再 基 稀 土 金属 配合 物 ， 见 式 (4-13)。 

THE— d; 
一 氧 六 环 

RUTRUM R A, 在 BEt, #fi zl BJ 28 F F EREHE 

Ma Pq AERE T e t Bn i, MAG-14), 
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Li[ La(C; H, ), |(diox), ;+ BFt, 一 LatC, H) (THP + Li BE (C. H.) ] (4-13) 


Lil LnCC; H;), J(dioxyi ; + BEts LEGE (4-14) 
Lanita H; Ja (diox), + Lil BEt; (C5 H; J ] (diox). 5 
Ln-La. g—1.5; Ln-Nd, s—1 


他 们 独得 了 这 两 个 新 化 台 物 的 单 晶 结 构 ， 其 结构 如 图 4-4 所 示 。 
(e ^ 


GC VAI Cc 
X / Ny É. "ns B4 

/^9 x 0 

0.7 


图 4-4 SANEA + EA ROG D S S 


在 两 个 配合 物 中 均 为 3 个 烯 再 基 阴离子 与 稀土 金属 中 心 离子 以 站 形式 配 位 ， 对 于 La 化 
tr 1 73 3E BEST Laor- H9: (GHO) h (sC, H, O,)], Bi La( 轩 离子 通过 一 个 桥 
基 二 氧 六 环 分 子 互 相连 接 ， 并 分 别 再 与 一 个 二 氧 六 环 分 子 端 配 。 车 把 每 个 六 - 烯 再 基 和 看 作 一 
个 配 位 点 ， 则 配合 物 的 结构 为 以 La 为 中 心 的 畸变 的 三 角 双 锥 结构 。 而 对 子 答 化合物 则 为 聚 
fr BEER EPI [ Nd Gg -C Hos GHO) ],, Rr i NdCID Br TF 38 xd Br 3E 7-8 7s P8 5-48 
连接 ， 形 成 一 维 的 链 状 结构 。 同 样 由 3 个 卸 - 炳 两 基 配 位 点 及 两 个 二 氧 六 环 氧 配 位 ， 形 成 以 
第 为 中 心 的 畸变 的 三 角 双 锥 结构 ， 略 与 轴 向 两 个 配 位 氧 形成 的 键 角 约 155°. m 3 个 烯 丙 基 的 
六 个 端 磋 原 子 及 丁 个 二 氧 六 环 的 配 位 氧 原子 围绕 中 心 金属 Nd 离子 形成 接近 理想 的 二 十 面 栖 
结构 ， 按 每 一 个 六- 烯 丙 其 为 两 电子 对 配 体 计 ， 以 上 两 个 三 烯 丙 基 稀土 金属 配合 物 的 配 位 数 
都 是 8， 

这 两 个 稀土 金属 三 烯 丙 基 配合 物 对 空气 及 水 气 极为 敏感 。 化 合 物 易 深 于 THF、DME K 
二 氧 六 环 中 ， 化 合 物 在 Ar 气氛 下 ， 一 30 亿 可 保存 一 个 月 无 明显 分 解 。 但 在 室温 下 会 由 于 释 
出 二 氧 六 球 而 变色 。 在 茜 中 控制 条 件 下 (50 台 } 可 脱 去 配 位 溶剂 二 氧 六 环 ， 最 终 可 得 到 不 稳定 
的 不 合 溶 剂 的 化 合 物 La (C, H); 及 Nd(C; Hs);。 从 上 述 La 的 三 烯 丙 = 
基 二 氧 六 环 加 合 物 出 发 还 能 合成 得 它们 与 其 他 中 性 给 电子 配 体形 成 的 T / ^ 


MER, 3€ LaGP-C; H), (C, HO) E DME 或 TMEDA PRRI » ) 
FCRI TT dil 19-46 DE 00 3C A ri T Be HE ISOLA La CPG HL (LN LU NJ 
DME，TMEDA) ,而 La GP-C; H;); (HMPA), ( HMPA = X Hi 3: p Bk mA 


Ri) MM os xb HI E EE RE PULL ES Boe HMPA 得 到 , 已 发 现 gas Lac — C, Hi 
TMEDA X HMPA 的 加 合 物 溶解 性 能 比 相应 的 二 氧 六 环 加 合 物 有 所 (TyrEDAy 的 单 曲 结构 
HE, HABREH., Laor- Hs): CTMEDA) f A dh Sk 4 

表明 其 为 单 核 结构 ，La 与 3 个 了 -CsH， 及 一 个 整合 配 体 TMEDA 的 两 个 N 原子 配 位 ， 其 配 
位 数 为 8， 其 结构 如 图 4-5 Bron. 

随 着 研究 不 断 地 深信， 稀土 金属 单 烽 再 基 讽 化 物 及 稀土 金 必 二 烯 丙 基 网 化 物 也 相继 合成 
得 到 。 例 如 通过 与 LnCl; 的 歧化 反应 或 部 分 的 质 解 反应 从 相应 的 稀土 金属 三 烯 丙 基 配合 物 中 
AR Ln( Q-C, H.) XCTHF), (Ln=La, X=Cl,Br,1; Ln=Nd, X— CD Nd( -C H; ) Cl 
(THF) 8291. 

Bu. Taube 等 [ 吧 广 将 关键 化 合 物 NdGP-C. Hi, (lio B Sr k E HET USE. WS 
EAE. ib X GG Nd( Z -C, Mes) (0 -C, Hs )s lox 及 第 一 个 合金 属 燃 再 基 的 阳 离 
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于 的 化 合 物 LNd Gr-C,HOCICQCH;00. IBCOH;,€€ H0), M (4-15) , 


NdI; THF); +3C; H; Mgl THF NdtCs H ); (THF) (4-152 
à LJ g Ts ME —MgL (THF) n a fis; z 


其 中 生成 的 Mgl: B5 Pu nx nn er 99 (RE M e hz We PERE., AZAA M RE , Ej) n] 4g 
== 到 NdGP-C, H; ); (diox)， 再 用 五 甲 基 环 友 二 二 的 质 解 反 应 ， 可 得 

š: | pe; dk 55 s D Hé EL ñu RE di PE Bo 39 Nd Or -C; Me, Cp -C; H, ); 

VE x (diox), diffs a rir KH. Nd( IDAT AHHAA 7-0. H. BÚ fv 

一 点 及 一 个 六 -Cs Me; HI IL AELAUCHR 3 JE TIE R BS 2E 5) VU TEL k T3] 

N. 型 ，Nd HERA 8, SA Bi Ba A Pr T Li Nd( Z -C Me;) 

e GP-C, H;2, (DME); WER. EPER A Nd CT-CS Mes) Gf- 

图 4-6 Nd(gy-C;MeO) C Hs); 的 结构 单元 中 ，Nd SIRET Rs HS PI ET 

OF- Hs): 的 结构 [up gË BP HP W 355. H 25 R Edu] 4-6 Hp. 

为 研究 不 同 稀 土 金属 燃 丙 基 配 合 物 对 丁 二 烯 聚 合 的 影响 ，Taube 等 通过 Ndir- 
C, H; :CICTHE), 5 SEBE ZR Hc 83 gu 2e Ad E FR BHIKGOHSGIBEG Mg 
KARAPU Nd -C Hi) CICTHEX JBOC H;), 《THF)。 该 合成 分 两 步 进行 ， 见 式 (4- 
16), 式 (4-17)， 


2NdOP-C, Hs), lio) NgCl (THF); —9 3Nd4-C, H, y CKTHE), (4-16) 
Nd 和 -Ca Hi; CICTHEP), + Me, NH! R(C, Hs) ]— (4-17) 
[ Nd( d -C, H,2CICTHE), JRCC, H, 2, CTHE) 
Vit & 848 B| T AER FER E. CNd GP-C Ho CI ap 
o 


(THF)。]+ 单 元 的 结构 如 图 4-7 所 示 。 p 

ARAME., Maia S SUE Pi F INE, 而 (Cb — v — d ) 
Nad DEF 5 + pa S ek 88 t I P Bé fr rh. WR Nd O | 
SERIES SEfROEIET1.8". JLxE fam d on HO) 72. 5t (5 c [> 
央 基 配 位 态 及 一 个 Cl 形成 一 个 五 负 冯 锥 的 结构 ， 中 心 金属 
Nd DATAA MA dA 8， 图 4-7. [Nd(7-C, H,3C1CTHF), ]* 
4.2.2 稀土 金属 烯 元 基 配 合 物 的 反应 性 能 单元 的 结构 示意 

Mazzei 等 人 中 率先 对 稀土 金属 妈 丙 基 配 合 物 的 催化 性 能 进行 了 研究 ， 发 现 Li[LnCg- 
C; Hs) |(diox), 34 F TARRAA St eu IP EIS PER XE SEE, HR 0006. Eh oÉ 
£ 9276. EELER LABEL ENdG?-C, H; ); |(diox); (Ln Ce, NOHTI ERAH 
很 高 的 催化 活性 。1987 年 ，Cohem FA EU p d e EHE 8]. CORLRIERCSEER i) 8 3 Sa 
TEFd. EERE SERES 1,2- 加 成 产 率 达 9496. 

ETER. 稀土 金属 粒 丙 基 配 合 物 的 催化 性 能 研究 已 肥 得 显 鞭 进展 ， 特 别 是 Tauhe 小 
组 “对 稀土 金属 烯 肉 基 北 合 物 催化 丁 二 烽 肾 合 的 选择 性 进行 了 较 系 统 的 研究 。 他 们 于 
1993 年 首次 对 己 经 X 射线 入 射 结 构 分 析 证 明 的 [Litw-GC HO; J[ LaG?-C4 H.), ATZ 
志 聚 合 的 催化 活性 研究 ， 得 到 了 与 Maze 一 致 的 结论 。[ La( 久 -CH;);] 在 围 莱 中 对 于 丁 
二 烦 的 催化 聚合 有 中 等 的 活性 ， 其 中 1,4- 反 式 聚 丁 二 烯 的 含量 达 S390—8896. HIT La 化 合 
物 为 抗 磁性 ， 可 用 核磁 技术 研究 反应 机 理 。 稍 后 ， 他 们 在 合成 中 性 稀土 金属 燃 丙 基 配合 
LaGf-C, Hi, (dioxins X NdGg-C; Hio, (diox) 的 基础 上 ， 研 究 了 其 催 作 活性 20 ， 发 现 这 两 
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A+ 98 LR — H ^ HECR EE 4k]. ZEHOEdq T SOC FIT T XXn. RE FFER BIS 
EO, 23 500—600mol/Cmol * h), AARTE 1. 4- E SX RAH XE FREE Br 18 9425, 
约 比 相应 的 铀 的 化 合 物 高 10%。 当 加 入 合适 的 Lewis 酸 如 Et; AIC, EtAICI; 时 ， 对 于 钢化 
合 物 选择 性 由 单一 组 分 催化 剂 时 的 85% 反 式 -1,4- 聚 丁 二 燃 转 变 为 854 W K-1. AE T — Hee 
而 当 Lewis 酸 的 加 大 量 由 等 摩尔 比 增 至 1 :2 时 ，、 则 其 催化 活性 急剧 下 降 ， MAFFRE., 
在 加 入 等 摩尔 的 Et; AUCI È EtAlCl 时 就 已 其 有 很 高 的 催化 活性 [超过 8000ml/Cmol + h) ] 
及 高 的 顺 式 选 择 性 (290900. AULA HB E48 SUE (MAO) 作为 助 催化 剂 ， 在 甲 萃 中 妆 
La: Al=1 : 30 dj, Xr (En EE ICT RE CIOCIO * 4 X 10 mol/L) id YE E 1500mol/ 
(mol. h), ， 而 顺 式 选择 性 约 为 70 站 。 在 类 似 的 条 件 下 ,用 MAO EEN, SEED TR PJ 
催化 活性 约 比 相应 的 铜 俱 化 剂 大 3 一 4 f. f TITRE La NMR 研究 ， 发 现 钢 配合 物 与 MAG 
lk ZU LaNMR 信和 号 向 低 场 位 移 ， 证 明 烯 再 基 阴 离子 向 Lewis 酸 助 催化 剂 的 方向 转移 ， 并 
根据 稀土 肾 丙 基 配 合 物 中 烯 再 基 - 铀 键 较 大 的 极 性 ， 木 含有 反馈 键 以 及 稀土 金属 离子 相对 遍 的 
正 电 荷 、 较 大 的 离子 半径 等 特点 而 提出 类 位 于 钛 配合 物 催化 于 二 烯 聚 合 反 应 fJ oup 
捅 大 芭 放 机 理 - 乓 ， 该 催化 反应 应 是 强烈 的 “电荷 控制 ”的 。 

对 于 稀土 金属 烯 再 基 阴 离子 屿 合 物 ， 催 化 活性 明显 地 取决 于 配合 物 解 离 及 其 形成 催化 活 
性 的 LiG; HH;， 加 入 合适 的 电子 接受 体 或 给 予 体 分 子 [ 如 BEt;、Ph,SnCls Et; AICICTHEO 9& — 
哌 睿 基 乙 烷 ] 可 调控 丁 二 肾 聚 合 反 应 的 活性 和 选择 性 。 与 Li[ELnC7-C H.) Jl, RUE h 
生物 LiLNdCGP-C; Hs) Gf-C Hs); ](diox), 及 Li Nd GP -C; Mei) GP-C H; )a | (DME):， 由 于 
莽 环 的 引 人 导 笋 催化 反应 活性 及 选择 性 的 降低 ， 而 且 加 人 适当 的 Lewis 酸 作为 助 催化 剂 也 
不 能 使 其 活性 有 所 提高 。 

Taube 等 人 1 为 了 了 解 中 性 配 体 对 稀土 金属 三 烯 再 基 配 合 物 催化 丁 二 韦 聚 合肥 应 的 影 
响 ， 考 察 了 在 相同 条 件 (OC. MARW) 下 双 聚 的 [La 有 -Cs His (Ca He O: Jis Ja 相应 的 
半分 子 中 性 配 体 加 合 物 La (-C, Hs) La (L=DME, TMEDA, 2—1;L- HMPA, nn 二 2) 对 丁 
二 明 聚 合 的 催化 性 能 ， 发 现 含 DME, TMEDA 配 体 的 配合 物 催 化 活性 下 降 一 半 ， 但 1,4- 反 
式 选 择 性 变化 不 大 ， 而 对 于 HMPA 加 侣 物 末 显示 催化 活性 。 这 一 催化 活性 的 递 降 次 序 是 与 
由 NMR 谱 证 明 的 La( 开 ?与 中 性 配 体 的 键 台 增强 顺序 相 一 致 的 。 中 性 配 体 的 强 键 台 作用 ， 
导 敏 插 人 反应 必需 的 于 二 烯 的 配 位 变 得 困难 ， 从 而 降低 其 催化 活性 。 当 加 人 和 申 基 铝 烷 
(MAO) 作为 助 催 化 剂 时 催化 活性 明显 提高 。 已 发 现 ， 对 于 HMPA 加 合 物 也 表现 出 一 年 的 
催化 活性 和 1,4- 顺 式 选 择 性 (4096 — 6026. Al/La—30), 但 上 述 4 个 化 合 物 的 催化 活性 仍 
依照 配 体 的 键 合 强度 的 增 大 次 序 而 下 降 。 说 明 中 性 售 氧 及 含 氨 给 予 体 通过 与 中 性 金属 离 于 
La 下 ?的 配 位 ， 降 低 其 催化 活性 。 

由 含 芒 基 的 中 人 性 稀土 金属 烯 两 基 配 合 物 NdOp-C Mes) Of -C, Hs )sCdiox) 作 为 单 组 分 众 
化 剂 ， 对 于 丁 一 烯 的 聚合 反应 无 催化 活性 。 若 加 人 MAO 作 助 催化 剂 ， 当 AI/Nd—30 时 ， 
该 催化 剂 体系 显示 出 极 高 的 催化 活性 级 [60000 mol/(mol，h)] 顺 式 选择 可 达 66%, Hop E 
外 的 是 在 相同 条 件 下 ， 阳 离子 型 的 才 丙 基 敏 配合 牺 [Nd(7-GCsH; CICTHF) ]B (C; HO, 
(THF) 无 沦 是 作为 单 组 分 催化 剂 ， 或 是 与 Al'Bu. MAO 等 Lewis RHA. HARMA WEE 
活性 。 可 能 的 催化 机 理 是 , 在 二 烯 丙 基 狂 中 引 人 C Mes 了 间 离 于 ,不仅 使 中 心 金属 Nd(II 
配 位 数 达 到 8， 而 且 CMe 体积 较 大 ， 使 丁 一 烯 对 其 配 位 受阻 ， 而 加 人 MAO, fE—- S18 


O ”催收 活性 以 每 小 叶 每 摩尔 稀 十 金属 健 化 生成 丁 二 烯 的 基 来 表示 ， 
115 


基 阴 离子 解 离 出 ， 使 丁 二 烯 对 其 配 位 成 为 可 能 ， 从 而 大 大 提高 其 催化 活性 .而 对 于 阳离子 配 
合 物 ， 由 于 较 强 的 THF 配 位 及 可 能 的 四 茉 基础 酸根 的 配 位 作用 ， 以 及 配合 物 的 洲 解 度 、 稳 
定性 等 原因 使 其 不 适 子 用 作 于 二 烯 聚 合 的 催化 剂 '? 。 

前 已 述 及 , 早 在 1990 年 Evns™ WEM (C; Me; ); Sm 出 发 与 a -燃料 或 二 烯烃 反应 合成 
(C; Me; Smt 及 -CHCHCHR) 型 配合 物 ， 这 类 化 合 物 还 可 引发 肾 烃 诊 合 I* 5 【图 式 4-1), 


R 


x 
` 


' 
(CMe ham ——— f + HC=CH: 


十 CH:CH: + 


图 式 4-1 (C,Me,); SmCp -CH; CHCHEO ZI ie & $8 5i He x 


Tb dfe MR AERUTLPEN I Honm ke Se Sr EJ 4d84152r m J nrRSR. fF — h E ñij B |a] 
E. H] str +ib ko a s ER. Bldg. MAAS SmL & IRB PJ SIN 3 82 BR. 
能 在 OC PEGET TE. 并 用 于 后 续 的 有 机 合成 反应 1 (图 式 4-2)， 


Z - 2Sml, 


图 式 4-2 TEB E SmL 侣 成 


尽管 稀土 金属 烯 两 基 配 合 物 的 和 射线 衍射 结 梅 分 析 表 明 烯 再 基 均 以 形式 与 中 心 金 属 
离子 配 位 ， BH NMR 研究 表明 在 溶液 中 存在 闻 结构 形式 与 T 结构 形式 的 转换 平衡 。 在 合 
成 Li[NdGP-C: H;);]Cdiox); (CLn—Ce, Nd 时， 在 尚 末 得 到 单 晶 结构 的 情况 下 ， 就 曾 采 用 
二 筑 化 碳 揪 和 人 反应” ， 并 分 离 得 到 丁 燃 -3- 酸 。1998 年 Evans 小 组 首次 报道 了 二 氧化 碳 对 
(C; Me; SmOf-CH;CHCHRFO BH A I pU? (图 式 4-3), 

R 


(C:Me;hSm $ (C;Mes Sm Wen Ë 


Ches CaMes CO: 
`Z A/ 


Sm 


o ^o Pan R 
A ` b ,U 


R-H, Me, Et 


Sm 
Cies Cshies 
图 式 4-3 — s Ep CG Mes SmGP-CH, CHCHIO Bj fi A EE pu: 


XT JCHU CARENS AS PIAERSLA L aE SOR REG CPÓARIRHO , 。 产 物 的 结构 经 X Sisi 
射 分 析 表 明 在 固态 为 双 金 属 桥 联 配合 物 结构 [(C: Me) Sm G0, CCH; CH—CH;)],,. JE A 
THF 沙 液 中 的 分 子 量 测定 ， 红 外 光谱 以 及 IIH NMR 和 32C NMR 谱 研 究 表 明 该 配合 物 在 荃 中 
为 双 聚 结构 ,与 固态 的 结构 测试 结果 一 致 。 但 在 THF 中 存在 单 核 金 属 THF 加 合 物 
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[ (C. Me; ),SmG-O, CCH; CH —CH;) (THF) 5 XX 828 &j[ (C. Me; ),Sm(a-O, CCH, CH 一 
CH;?] ZERE, HB JF dS BE 2 EE d |p| ^E NOD p AA IE ES 88 , 

x] TF & Hi 3£ sk Z, ARS B0 AS P SEE dE £ B 2 39 |F] F Bë ZE CO, 插入 反应 ， 但 为 了 得 
到 纯 的 单一 产物 站 Cs Me), Sm(a -O, CCH; CH—CHRO ]; .. 88 Az PER TE IR CT 780) F 
进行 。 因 为 不 对 称 的 燃 丙 基 会 有 3 种 不 同 的 9 JE. EFR TEAR SFER 37r 
不 同 产物 的 混合 物 而 不 易 分 离 。 该 插 人 反应 的 另 一 个 特点 是 CO, di A S 34% 7 H TÚ E B9 W TR 
子 上 F， 这 是 有 意义 的 ， 因 为 对 于 过 小 金属 取代 烯 两 基 物 的 CO, 插 人 人 反应， 在 大 多 数 情况 下 
是 形成 支 链 化 产物 ”图 式 4-4)。 


图 式 4-4 CO, 插入 反应 
他 们 还 发 现 CS, 和 COS 与 (C; Me), SmCg? -CH; CHCH; ) d 1B ZR E A tk dS A cr. 5 
CS, 的 反应 在 已 伐 中 进行 ， 生 成 《Cs Me; Sm(7-SCCH:CH 一 CH:)， 但 在 溶液 中 缓慢 地 
St 4E (C: Me; SmO?-SCCH —CHCH; (图 式 4-5)。 该 化 合 物 的 结构 经 和 射线 衍射 分 
析 表 明 为 单 核 结构 ， 售 及 -CS: 配 位 基 ， 而 双 键 位 于 相对 于 CS, 单元 的 <- 位 及 有 位 。 该 产物 
EER THF 溶液 中 均 为 单 核 结构 ， 显 然 这 是 由 于 较 大 体积 的 SCR 单元 足以 使 产物 的 非 桥 
联 的 及 - 配 位 结构 得 到 稳定 。 


、 E — 
` ” x 

(GMehSm — |N — (OMen > 
/ TEH EM 


m 一 一 
— Sh. (CMeySm y 


"s 
AA 4-5 CS, 搬入 反应 


ti COS 反应 得 到 的 产物 为 (C; Me; ); Sm[ GP-OCCSO CCH, CH 一 CH:)]， 见 图 式 4-6. iZ 
产物 与 Cs: 插 人 产物 不 同 ， 不 发 生 异 构 化 。 产 物 也 是 单 核 结构 ， 说 明 在 只 要 将 CO, 分 了 于 中 
一 个 氧 原子 改 为 半径 较 大 的 硫 原 于 就 能 使 产物 从 单 核 - 双 核 平 衡 体系 转 为 单 核 结构 。 


x z O m 
k] x *- 
1 x. x 
(C,Me))&m — ] — (O o (OMS y> 
p HE E 


"5 
图 式 4-6 COS38 2 F W 


这 类 插入 反 应 表明 ， 在 稀土 烯 两 基 配 合 物 中 存在 ? 形式 与 Jok B| B 346. AAA 
应 提供 了 合 烯 烃 链 段 的 有 机 拘 的 合成 途径 ， 进 而 可 制备 钢 系 金属 摊 杂 的 聚 乙烯 类 化 合 物 。 
4.2.3 9" &BURP EB EB A LR Reti 
IN EEREDE Ph rk AUNT RU. KERIS RRRA RA — he 38 82 G Vo Tk 2e 
有 有 了 很 大 的 发 展 .*1。 这 类 配合 物 包 含 三 碳 原子 骨架 。 一 般 中 心 碳 原 子 很 易 接受 亲 核 试剂 进 
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JAEN. JAI nl S meis Rm XSYR. £ SE FE ADS Phi Sl S S SUT i. Hj 
E] Be PS dE AP E Bu zr T E SERRE rh ia] IK fE 8 BL CRISE EH EE E HB EE S. 

CL Ru 4 S Tú = 3⁄9 Pk R53 bu 3 T Sr Pp fE pop Ve uA dtu B Ir, 
Bi + BUBLULIC HE RES ORE Pk REOR IC LDAHESE HL R p. xF 3828653464 LRL E 
HEERA — H 38 Bu Sr ERU APRE. HEBEL D. 1990 年 Teube 5 A 9 
H IK R 38 tr f$ 3 + <S Jš SR PILAE BO G6 9 OP -C Me; );Ln( CH; C—CR ) (Ln= La, Ce; R= 
Me,Et,"PD, Wip GP-CQMeQILaCHOIiMeO, SubEBTIAAEM. SURE XAR — 
烷 基 配合 物 能 催化 2- T ARES AR XE. HAH NMR 技术 证 明 众 化 过 程 包 括 2- J Ek a- 
甲 基 CH fih fb. TE RS + ER D Ep EA, ME 4-7. 


Me 


H 


(C9MeyLaCH(GiMe s jut 
2MeC == (hle 一 一 
Me Me 


图 式 47 2- DERBUSRE CE 


1997 年 Bercaw Sg A UU Zr p (8 SU E BJ 3 — ERO j Cn ( CH, ye Y[ 7 -C(CH, ) =C = 
CH]. XB Cn Jj 14, 7 — R368-1,4,7-= ELA PE, MeL TER ER E= NIK Cn 的 三 
甲 基 包 与 LTEN., RAMZ 1 电子 d^ 的 配 位 高 度 不 饱和 的 配合 物 ， 对 2-J kb REWE 
Rm. MAR 4-8. 


Cn Cn u 
(CHY — CH; (CH, Y — CH; | 
+ | 
beC = CMe MeC = CMe 
Cn d 
(CH); Y 一 CH, 
N `I 
MeC = CEH: 


Cn 


ANM 
= (CH, Y 
(CHYN A 32 "CH, 
© 


Cn 


CH; Z 
€ 


图 式 4-8 AHMP AE Cn 的 三 甲 基 包 与 2- T RIED 


他 们 推测 该 反应 人 经历 了 一 个 由 子 - 烽 再 基 /两 二 烯 基 稀 土 金 属 化 合 物 中 间 体 疝 g ATE dE/ 
认 二 烯 基 稀土 金属 化 人 台 物 的 转变 过 程 ,H NMR 研究 表明 主要 产物 为 稀土 金属 再 二 烯 基 配 合 
物 ， 在 平衡 中 存在 少 其 块 丙 基 天 位 的 异 构 体 。 此 外 ，Takaki 等 人 [也 曾 报道 现场 产生 的 撒 
了 内 二 炳 物种 及 其 在 有 机 合成 反应 中 的 应 用 。 所 有 这 些 化 合 物 均 只 有 波谱 表征 ， 而 没有 得 到 单 
RHE, HÆ 2000 年 Yasuda 和 Kai FA HAER Be pad 5 — P Bof C mda x. 
IKE SEO EHDEUmÉGETE. WETH T 稀土 金属 块 再 基 / 丙 二 烯 基 配 合 物 的 单 晶 结构 。 他 
们 设计 了 一 个 桥 联 Cp-SIMe-PI — 45 3E/ PPS SE BLUR [Cp = (MeS: (CHJ HEARE 
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di RP 3 u A EST BJ —#B3k , p SmCl, 反应 CTHE PD, dE PUB dk Z, — HECTMEDAO 的 存在 
TAH Mo SD: C; H,) ]SiMe, [ #-C 一 C ==C( H) SiMe, ]} SmCl; Li; CTMEDAO; ,并 测 得 


HB s 26 J 2 v — Mb Be u RAER 4-9, 


Messi SiMe; Me Si 
Ç 0 ) .四 | I 
n LiCH4CCSIMes Si—CHjCzECSIR; 


Me;SiCl; — — — —- | 
Mesi 
E=Me(a), Phib) 


Mesi, 


Mesi, . 
AR x f " “X< = ^ M 
^. N "s CI... ， 
— i ] 3) mi e 4 人] 
` 


2" BuL SmCh g; scm / 
E I^ 
` CI i PN 或 M CI A 
in! Li. mr = 
SiMe AO &i Mes P 


图 式 4-9 单 晶 结 构 为 -p O REEERE TIME 8 


2l EE I 7797 BJ Pa Wg: EE LA A ER dà pot BRAA Ph, Si $£. pg eU 5E BO P b. BÚ Bp Tu Ps 
起 为 p-k A QCOMe S); ( C; H, 2] SiMe [ 2 - CHC—CSiPh; ]) Sm ( TMEDA ) [Ch Li 


(TMEDA), ]，{ 图 式 4-10)。 


MesSU, 
» SiMe x / 
Z"Buli Sails eei Cl- 4 
P TMEDA/THF i Sm gT] 
Onz 1 
N 
W US 
SiPh; 


图 式 4-10 单 马 结构 为 了 9- 糯 丙 基 配 位 模式 的 化 合 物 的 合成 
如 设法 去 除 中 心 金属 Sm 上 了 配 位 的 整合 配 体 TTMEDA, WT 18 $0 y -A — 45 H3 Be bz fS 


x {图 式 4-112, 
Messi, 
" /Re ` M 
"Si I. 
人 人 ITN 
à `S 


f si mn—CH e 
SiPh; d N ^o ~ SiMe; ^ " 
x] 
SiMe 
图 式 4-11 RAAR 有 -再 二 燃 配 位 模式 的 伦 合 物 的 从 成 
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上 述 4 个 以 芒 环 人情 链 焕 再 基 形式 与 虐 环 及 稀土 金属 共同 配 位 而 得 以 稳定 化 的 配合 物 续 
£g. HEHA x 8188154 8t dad S TETUER. 
A PR EC H AARAA / PS — Me at Bn ik PJ ih + m 58 Hl it r. BN JT EXE PR ES 
h pq dE[ESEBUUESZ. FEGDSEGRCEGYEREHIRCCC—CH;BrE Mg 反应 生成 格 氏 试剂 ， 胃 与 二 茂 
稀土 金属 氢化 物 反 应 来 制备 二 茂 稀 土 金属 糯 丙 基 上 化 合 物 ， 按 如 下 的 一 锅 法 反应 ， 合 成 得 一 系 
5j —& 98 -E 4x LR PEE ES Cp; LnCCH; CESCRO (THE) (Ln=G4d4,Dy,Er;R=H,Ph;Cp= 
C.H; C Hi Mey?! ,. st 4-18, 
HgCl; 
THE 
R=H; Cp=G H. ; Ln= Y, Dy, Er 
R=H; Cp=C; H, Me; Ln-Dy 
R—Ph; Cp= CG H; ; Ln= Ga 
R—Ph; Cp= C; H, Me; Ln— Er 
由 于 元 素 Yb 易于 还 原 为 十 2 ps. B p Pk 8 Sit M|, BRE C i bh. WE 
(4-19), 3k (4-20) 


Cp, LnCl4- Mg— BrCH, C=CR Cp; LnCH, CCRCTHF) (4-18) 


THF 


Maeg + BrCH; C-:CPh BrMgCH, C—CTPh (4-19) 


Cp; YbCl-3- BrMgCH; C—CPh THF Cp; YbCH; CCPhCTHF) (4-20) 

Hid fm st ri. MAMAA EREEREER, Ux eS < Hk x 38 S E. 
其 热 稳 定性 差 ， 单 晶 极 易 风 化 。 在 红外 光谱 中 ， 烽 烃 的 2100cm !' 附 近 的 特征 吸收 峰 消 失 ， 
而 出 现 表征 离 域 和- 凿 丙 基 配 位 的 1620-1660 cm ! 处 的 新 蜂 ， 与 已 报道 的 HR DL AE E 
配合 物 的 结果 一 致 ”; XT DURÉE E RS — e LPS ERO I H NMR 检测 表明 茂 环 氨 的 
化 学 位 移 为 6.25， 比 相应 的 二 藏 氧 氯 化 物 中 藏 环 氢 的 化 学 位 移 6.54 pH Em PEE. TE IS 
基 与 工 以 了 形式 配 世 后 ,峰值 为 2.96 及 4.63， 其 积分 面积 比 为 2: 1， 与 有 ”- 迷 丙 基 配 位 
HAA. 

为 研究 稀土 金属 癸 肉 基 化 合 物 的 反应 活性 ， 作 者 研究 了 一 些 累 积 双 键 有 机 分 于 对 稀土 金 
REUS Sb Th Ln-C(¥- 糯 再 基 )}) 键 的 揪 入 反应 [号 。 对 于 稀土 金属 亿 再 基 上 化合物 与 异 氰 酸 
茶 栈 (PhRNCO} 的 反应， 已 发 现在 低温 (< 过 一 30 宗 ) 和 严格 控制 泣 加 速度 的 情况 下 ，PhNCO 
可 以 单 插 人 稀土 金属 - 糯 再 基 键 ， 见 式 (4-21)。 


PhNCO 
THF 


(C. H, Me) a ETCH; C==CH C THE) 


CC; H, Me); Er[ OCCC, H.) NPh |CTHE 


(4-21) 
产物 的 红外 光谱 中 2200cm ' BRE XE tb PILAR fi 0 kh d Bp EE RE AE, 


Ph 
质谱 中 出 现 其 分 子 离子 蜂 及 相关 的 碎片 峰 ， 产 物 的 结构 如 图 4-8 
Asl Br 
Er TX s 
N J 


e o DRE S ZA Li MERHED k JOE 2 Re 3 DU 
o 发 生 捅 人 反应 ， 见 式 (1-22)、 式 (4-23) 。 
L> 波谱 分 析 表 明 产 物 的 可 能 结构 为 : 
图 4-8 (E, H, Me); (C; H, Mee ) YbCH;C=CH( THF) — 
ErLOCCC; HONEBJ (C, H, Me), YBCC BUN) CCC H, 2] (4-22) 
‘THF}) 的 结构 


US 
(Cs H, Me); GdG H; C—CPhCT HP? E (C; H, Me); [Gd $& CC; H Ph] CTHE) (4-23) 


波谱 分 析 表 明 产 物 的 可 能 结构 如 图 4-9 所 示 。 


P Ph 

A N 2 E A 

DP Z< s 
AS N e y 


图 4-9 (C. Hi Me) Yb[ C BuND; C(C, Ha) JAI (C, H, a S CC, H, Ph)CTHPO piit 


[X EE T+ 2 LIUERTWEOUMEECER D S 3 A Ph + 2 E NIE MAIER TEE 
镁 进行 偶 联 环 化 反应 ! 中 ， 这 就 为 合成 含 取代 基 的 芳香 化 合 物 提供 了 一 条 新 的 途径 (图 
354-12), 
R 
— + LnX/HgCl, 
RCZCOCHBr + Mg CmaLmUUHECh CX. 
R-H,Ph 
图 式 4-12 ZAR b e 8 UHR e He E M EETRI LE It 
SARI dd EUER AERE. PP n Po EB Sg BEI. [n] ETE B8 48 2 38 8 IX BS BU p= 7 
PhC—CCH;CH;CeCPh 生成 ， 可 能 是 由 于 荃 环 空间 位 阻 较 大 ， 不 利于 环 化 产物 的 生成 所 
致 。 并 发 现 偶 联 环 化 反应 与 生成 格 氏 试剂 的 有 反应 存在 竞争 关系 。 
根据 实验 结果 和 谱 图 数据 作者 推断 这 个 反应 的 机 理 如 图 式 4-13. 


D he 
z asas 


(D) R 


k CpEr 5 


RC==CCHB: 
uu A ly- 


图 式 4-13 (ERPE EZ u bJ 91 l 
— w L RUE UOS on] RC—CCH;MgBr. ME idi 9 h RE K Cp: Er( 7 - 
CH,C=CR )。 该 中 间 体 能 够 重 排 成 以 了 TE SUBE HS APR PR. MS 553 — y f h PSI AED IS 
KER 1.5-O — dE e 8 Bu u 4 er S. SUR. AMAR 1,5- 己 二 决 分 子 在 中 心 稀土 金 
属 离子 作用 下 发 生 [2+2] FEREN., ERIT Eea. ATAJ — M BJ SK RA. 
在 热力 学 上 很 不 稳定 ， 进 一 步 重 排 为 芳 构 化 产物 (1 。 和 由 于 1,5- 二 华 基 -已 二 问 与 稀土 金属 高 
子 配 位 时 位 阻 较 大 ， 可 能 有 部 分 解 离 产 生 倘 联 产物 (2)。 但 奇怪 的 是 ， 用 分 离 得 到 的 偶 联 产 


再 与 茂 稀土 金属 化 合 物 反 应 ,生成 的 环 化 产物 产 率 非 常任， 这 说 明 偶 联 和 环 化 可 能 是 协同 
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RC==CCH; CHC =CÇR 
好) 


R-H(am)  Ph(ib) 
Xe=Cl 或 Br 


进行 的 。 

为 了 进一步 深入 研究 该 催化 环 化 的 机 理 ， 作 者 在 室温 下 ， 用 :HE NMR 对 具有 抗 磁性 的 
Cp, YCI 催化 Mg 与 PhC==CCH,Br 的 反应 进行 了 全 程 跟踪 检测 ，10h 的 数据 记录 显示 化 学 
位 移 在 7.2 和 ?7.5 之 间 有 新 的 芳香 基 吸 收 蜂 出 更 ， 并 且 吸 收 强度 随 着 时 间 的 增加 而 增 大 。 与 
此 同时 ，  PhC—CCH;Br 在 人 4.32 处 的 CH f] IRE SCR ec B iib op BE SS 

4 J BLBO cr E LEER P HERE P ED. Æ d 区 过 渡 金 属 有 机 化 学 中 也 见报 道 ， 这 类 
用 二 蕊 稀土 金属 氯 化 物 的 俊 化 反应 对 于 开发 稀 王 金属 有 机 化 人 台 物 在 有 机 合成 中 的 应 用 提供 了 
新 方向 。 


4.3 稀 士 金属 芳 基 配合 物 肥 稀土 金属 茶 基 配合 物 


与 大 量 报 道 的 稀 圭 金属 x 配合 物 相 比较 ,关于 稀土 金属 - 荔 基 的 5 键 合 化 合 物 报道 较 
少 -+ 引 。 由 于 稀土 元 素 有 较 强 的 离子 性 使 LnE Ar. Lol Ar 《Ar 为 芳 基 ) 型 物种 制备 和 表 
征 比 较 困 难 ， 常常 需 要 依靠 空间 位 阻 效应 (使 用 大 体积 的 芳 基 } 或 一 些 具 了 配 体 的 作用 (满足 一 
定 的 配 位 数 ) 才 能 使 化 合 物 得 以 稳定 化 。 另 一 方面 ， 稀 土 金 属 - 芭 基 5 键 的 高 度 的 化 学 活性 及 
其 可 能 的 在 有 机 合成 中 的 应 用 ， 促 进 了 近 上 才 年 米 在 稀土 金属 -入 基 5 键 化 侣 物 的 人 台 成 、 表 
征 和 反应 性 研究 方面 的 发 展 。 
4.3.1 稀土 金属 芳 基 配合 物 的 合成 及 反应 性 能 

LnAr, 型 配合 物 ， 由 于 其 配 位 的 不 饱和 性 ， 导 致 中 心 稀土 金属 离子 易 受 亲 核 试剂 的 进 
Jk. 表现 出 稳定 性 极 善 ， 这 可 能 旦 这 类 化 台 物 长 期 以 溢 难 以 合成 和 表征 的 原因 。 早 在 1972 
年 Cotton 等 人 呈 ” 就 利用 较 大 体积 的 二 取代 葵 基 及 形成 配 阴 离子 “ate” 配 人 台 物 ) 增 大 配 位 
数 的 方 沪 ， 制 备 得 化 合 物 [LiCTHF), 于 LncC,H;,Me:-2,6)] 5Ln 一 Yb，Lu) 并 测定 了 离子 半 
径 较 小 的 Lu Beer SRLLICTHEO, ]LLuCC; H, Me,-2,6), 2 的 晶体 结构 。 指 出 错 原 子 与 位 于 四 面 
体质 点 的 4 个 芳 基 键 合 ， 配 位 数 为 4。 

20 世纪 80 年 代 末 至 90 年 代 初 作者 实验 室 也 开展 了 稀土 金属 芳 基 上 般 合 物 和 反 庙 性 的 研 
究 。 作 者 采用 取代 茶 的 锂 盐 与 稀土 金 属 二 毛 化 物 反应 ， 并 发 现 如 按 文 献 [48」 人 在 乙醚 /四 所 
睦 哺 洲 渡 中 反应 产物 总 是 夹带 难以 除去 的 氢化 锂 等 杂质 ， 改 用 茶 作 溶剂 合成 了 一 系列 取代 
蒜 基 的 稀 芋 金属 配 台 物 ， 例 如 (C. HCH: -2 Ln (Ln Ce, Pr, Nd. Sm. Gd, EDH, È 
ENAERE P HE e E t e HH REEE y mE EA Eo flt. FECE S 08) FI SCR T2 TRE EE TR 
@ Fi A TEES) xS PR. RAKA UD) BRA EDS SU GbHE. AREA 2-0 XO 
甲酸 ， uEPHdROTEAUARIE C SUICO A nr. o6 Tis SECKTEPI SUE rn NE. RIA TERR GF 
fg 2-H d£ E AE EO fb. iñ HH š (£ RA CE OI Xy AE gu ow. 这 类 化 合 物 还 包括 《2- 
CH;,OC;, H,); Ln (Ln = Ce, Pr, Nd), C£-CH,OC;H, »;GdCl,. (4-CH,C; H. } Sm, ( 4- 
CH;C;H,3,NdCl '? , (4-CH;C; Hj9jEn (La — Ce, Pr, Nd, Gd, Ho, Er)2?U, (3- 
CH;C,H,);Ln (Ln=Ce, Pr, Nd, Sm, Ho) 及 (3-CH;C, HY,GdCl*i。 同 时 用 合成 得 到 的 
ZEHE., WC R Be. Ng. Bh. HALK ap -不 饱和 醋 酮 等 化 合 物 的 反应 ”。 结 果 表 明 ， 
— 3 3E 42 J B£ uk Bs] 52 a iH hI P 5 B, 5 BK pq MS u hh) A Wg. A Z Hü B I LIS FEE 
小 ,与 a,8 -不 饱和 梧 酮 反应 主要 给 出 1,.2-BH R S e. 作者 还 采用 金属 Yb 5j EAE YE DU SR Ek 
mE 1.2- Hs E Z b (DME PRM., ERK RANC H. Ybi |, Fk H AES z 
应 ， 分别 合 成 得 (Cs H.) Yb(C,H,y( THF); 及 (Cs H;)Yb(CsH;) 《DME}， 而 用 二 氧 六 环 处 
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理 ， 得 到 (Cs HsyYbtCsH CTH EO (diox)as "5. [BIER PER T SE dE Uit BE Phen 5$ — # ES 
ARAMEA tear AE ik r dE EFI, D. 230 4-CH,C, Hs LnCPhen), Æ 
ETZARA. Wan a e Le. ZUM. xu E REO SD BE CER ña ATA. 
20 世纪 90 年 代 以 后 ， 很 多 重要 的 稀土 金属 芳 基 配合 物 的 结构 得 以 
表征 ， 陈 文 启 等 人 ! 中 首次 合成 得 三 价 稀土 金属 的 “类 格 氏 试剂 化 合 物 ” Q 7 > 
Cs H.GdCL (THF); WHEKE 5 RE gETR 1 : D ERER N VA 
应 ， 得 到 该 化 台 物 ， 并 测 得 其 单 晶 结构 ， 其 中 Gd-C o 键 的 键 距 0.242 一 G4 — Cl 
(2) nm, Gd* 的 本 位 数 为 了 ， 其 结构 如 图 4-10 Bron. V N 
EL fE 20 世纪 70 fÈ, Deacon FA” 就 已 报道 采用 金属 交换 反 v CO 
AW. ems YbCID 4e SD G2) ]. 图 410 C, H; GdCl, 
(C, F2; Hg - Ln — (C; F; y; Ln4- Hg (4-24) (THE), 的 结构 
lL.n= Yb. Eu 
由 于 容易 发 车 所 原子 的 迁移 形成 柑 对 较 强 的 Ln-F #Ë Dd mi fE x 25 38 (V Ha + 2 m IU 
h 物 稳定 性 受 限 制 。 他 们 将 Ln-C.Fs 和 作为 高 活性 的 合成 反应 中 间 体 用 于 
r F «Bie —3&5) $8 :b4mmmyEEt. MELAR, EZPARA ELE 
XX ry 反应 ， 例 如 用 CpH!'*]. ROH, RNHÜU 3 & dE mE. {E 
Ces O REGIAM 2 REEL G HERA. 20 多 年 后 ,Dea- 
ov | LX con TRU ER UR RERERUNL. MR M/E MRI Eu 化 
9 xx 合 物 的 单 晶 ， 并 几 X 射线 衍射 测 得 Eu CC; FL; THEO; 的 晶体 结 
F EjUU, ， 其 结 移 如 图 4-11 所 示 。 其 中 两 个 CGF, 配 体 处 于 町 间 位 置 ， 
与 五 个 赤道 相位 置 上 的 THF 配 位 分 子 形成 接近 于 五 角 双 锥 结 构 ，Eu 
EX Eu (GF) ( 帮 ) 的 配 位 数 为 7， 销 与 氛 代 莱 基 的 Eu-C 键 距 为 0.2822(3)nm, fl 
(THES s de 
如 上 所 述 稀 土 金属 CYb,Ew 与 An Hg 的 交换 反应 可 用 于 制备 二 价 稀土 金属 的 氟 代 举 
基 化 人 台 物 ， 但 曾 发 现 Ph, Hg 对 金属 Yb A7, Bochkarev 等 -中 研究 了 稀土 金属 与 
Ph: Hg Bm. SLR Hj g E rs CH; 使 其 反应 活化 。 他 们 将 金属 Er 和 Tm Ml Á 
量 三 碘 化 稀土 金属 盐 活 化 并 与 Ph Hg 反应 ， 可 顺利 反应 ， 用 于 制备 相应 的 稀土 菜 基 化 合 
fp. MAG-25), 


F 
上 


Lnl 
3C, H): Hg+2Ln — 7 2(0; Hy); Ln+3Hg (4-25) 


Ln-—Er, Tm 
并 发 现 Er 与 Ph, Bi 在 Erl fede FERRAR- EEEE. fll FE CIE ak e 
1820 T 4k & S Ph; LnCT HP?, (Ln Er, Tm)B) d£. EN An 


图 4-12 所 示 。 Y 
它们 均 为 单 分 子 结构 ， 稀 工 金 属 中 心 离子 具有 上 畸变 的 面 式 e po 


Cfacr-) 八 面体 配 位 环境 ，Er- CCPh) IÉDE Eg EE EB 2 0. 2431nm,. Tm-C a 
(Ph) PHEA 0. 2421nm， 其 差 值 与 相应 Erc- Tm 六 配 位 的 CS | up 
STEHE. W EI-OCTHEO Tm-OCT HE) t ES BU A 2585 C3 

上 长， 而 被 归 因 于 芋 基 的 反 位 效应 及 可 能 的 空间 位 阻 。 


_ 图 4-12. Phi LaC THE; 
HT Fj— A a RE HJ JË As BE 8 JE J 36 T al # 09 Bir 48 TUR 27 的 结构 
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HEEBREA. LH: 3 TOT IR BA k yak. hu ED mim BJ 25 A J Ce H, Yb 
(THF): 很 易 与 Ph Hg 反应 ， 形 成 售 混 合 价 态 德 的 化 合 物 
(THF) Ph; Yb (M-Ph) Yb( THEO, 及 少量 Ph,Yb(THEF), -5 。 

“另外 , 在 THF PIRE EE ERE Ca H, Yb (THE), 5j Ph; Sn 反应 

一 -THF 得 到 的 产物 为 (Ph;Sn), YbCTHEO, Al CPh; Sr) Yb (THF); Cy- 

THF Ph), Yb(THF); 5 51, MPA je RA she. 后 者 的 

结构 如 图 4-13 所 示 。 

这 个 双核 配合 物 中 ， 两 个 Yb 通过 3 个 葵 基 桥 联 ， 其 中 一 
个 Yb 原子 与 Ph;Sn 相连 ，Sn-Yb 键 长 为 338nm， 每 个 Yb I 
子 周 围 为 畸变 的 八 面体 配 位 。 该 合成 反应 可 用 式 (4-26) 表 示 ，。 


3Ph Sn 3C H, YbC(THF); ——=(Ph, Sn); YbCTHPO, +Ph,SnYb(THF); (g -Ph), Yb( THF), (4-26) 


反应 一 开始 ， 从 C, H, Yb(THF)s 向 SnPh 转移 两 个 电子 导致 形成 Ph;Sn 和 Ph ， 以 
及 Yb 和 游离 禁 。 从 而 最 后 形成 Ph. SnYbSnPh,, Ph,SnYbPh 及 PhYbPh 类 型 的 配合 物 . 
后 两 种 物种 相互 结合 ， 而 生成 产物 ， 见 式 (4-27)。 


Ze- 


图 4-13 (Ph, Sm) YbCTHFE; 


(4-27) 
Ph$n — Ph + CoHsYb 


Phim + Ph Yh + Cul, 


近 几 年 来 为 合成 能 测定 单 唱 结构 的 较 稳定 的 稀土 金属 芳 基 化 合 物 大 多 采用 大 体积 的 取 
代 共 基 ， 利 用 位 阻 效应 使 其 降低 反应 活性 而 稳定 化 。 例 如 用 有 
ARER 2,6- X & E 3E CDmp) tE o BO UEU7, 358 H8 
it Dmpli-; YbCl # 1: 1 ÆR EE 3E THF h hé. 24 JU AL EH 
DE (Py) 和 N- Æ BE mE ( N-Mekm) Æ Hi Æ C Tol) 中 得 到 
DmpYbCl (N-MeIm); (Py) ( Tol) , 并 已 测 得 其 单 晶 结构 ， 其 
结构 如 图 4-14 所 示 。 其 中 Yb 为 六 配 位 。 而 Yi-C 键 距 为 
0. 2447nm。 男 一 方面 ， 若 采用 YbCl, 与 DmpLi 在 KNtSiMe,)， 
存在 下 的 一 锅 法 反应 ,也 可 得 到 逻 稳 定 的 “ate” 型 配合 物 
DmpYbLNCSUMes ) GCD: Li THE); , Z k ax 38 Pr DHM 
Bu k AS IE ap 48 28 FR IE FE B9 86 + 2 RH o BE 4. Gr SLE. 
而 且 还 可 能 为 这 类 稀土 化 谷物 在 有 机 合成 和 均 相 催化 中 的 应 几 创 造 新 的 途径 。 

如 来 在 太 体 积 的 取代 茶 基 配 体 中 引入 会 给 予 体 原子 的 侧 链 ， 则 由 大 体积 配 体 的 位 阻 效 应 
Am Est Lewis 碱 的 进一步 与 稀土 金属 中 心 离子 相 结 合 ， 以 提高 其 配 位 数 。 这 两 个 因素 的 
互相 匹配 够 有 可 能 使 稀土 金属 芳 基 北 合 物 得 以 稳定 化 ， 这 类 含 给 对 体 官能 基 侧 链 的 三 联 茜 基 
配 体 的 稀土 金属 化 合 物 是 由 Rabe 等 报道 的 中 ,他 们 将 2,6-— CAE PESCE SEO E SE BS ER de 
(DanipLD 与 LnCl; Æ THF 中 反应 得 到 下 列 3 tigt. Bi[ DanipYbCus-CD; C-Cl) Li 
(THP) ]; #i[ DanipLnCGa-CD;Go-CDLiCTHE2:]; (Ln=Y, Sm), X 射线 结构 分 析 表 明 它 
112328 HFGLOSEERBA KS y f, AE STAR BBA F. 2 TE) f K 6 个 氯 原子 ， 通 过 配伍 
rpg tB sk EAHA., LERRUNA 7. Æ Yb 化 合 物 中 Yb-C # 
0. 2388nm， 显 然 要 比 相应 的 六 配 位 的 不 人 沼 甲 氧 基 取 代 基 的 化 合 物 DmpYbCl; ( N-Melm); 
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É 4-14. DmpYbCl; ( N-Melm); 
(Py) (Tol Bude 


(Py) 要 短 。 值 得 指出 的 是 ， 尽 管 已 合成 得 Sm 的 化 合 物 ， HHE rik 5 336 +T 2 A 
化 合 物 却 未 能 分 离 出 纯 人 化合物， 考虑 到 对 于 相同 配 位 数 三 价 争 销 半 径 差 仅 0.002nm, ix X 
明 这 类 太 配 体 及 侧 链 的 共 配 位 的 几何 攀 型 与 中 心 金属 离子 半径 的 匹配 是 十 分 重要 的 。 

Yasnda 2388-5318 8 A FJ 2, 6-5 Pq SX EE TEE RET POPO ed 与 SmCl, 在 
THF 中 反应 ， 合 成 得 [2,6-(:PrO )， G Hs Sm € FI R 4-14) Æ "ate" FU ñ à 32 2.6- 
CPrOX;C, H; ]. SmLiC Ela; 4-15), Hp, "at URASWNA xam T. nno 
金属 Sm 是 9 配 位 的 ，4 不 双 些 异 两 氧 基 革 基 再 加 上 一 个 Li 原子 ， 还 有 3 ANGEL t Li B 原 
子 配 位 ， 剩 下 一 个 异 丙 氨基 茶 参 与 配 位 ，Sm-C( 共 天) 平均 键 距 为 0. 260nm， 是 较 长 的 。 他 
118 Hj Yx Ho Wk dy SE RD 5j YbCl 按 2:1 摩 尔 比 反应 ,将 得 到 的 中 间 体 [2,6- 
CPrOX C, H, l: YbCl 再 与 LICHOSMe;2; 反应 ， 得 到 同时 舍 o 烷 基 和 og 芳 基 的 化 合 物 [2,6- 
CPrO), Cs H; l, Yb -CH(SiMe,); ;Li, Yasuda 还 将 这 些 会 成 得 的 北 合 物 用 于 -已 内 酝 、 烷 
基 异 氰 酸 酯 和 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 的 催化 紊 合 反 应 ， 发 现 [2,6-CPrOYsCe Hi jaSm 可 在 0C 催 化 
聚 合 正 己基 异 握 酸 酝 ， 得 到 鹤 分 子 量 分 布 的 窒 合 物 OM./M,—1.1—1.30, 但 在 室温 下 ， 则 
发 生 异 氨 酸 柄 的 环 三 聚 ， 而 对 s- 己 内 酯 可 得 到 具有 人 第 分 于 量 分 布 的 高 了 课 物 。 但 对 甲 基 丙 烯 酸 
甲 酯 则 无 催化 活性 。 对 于 “ate” 型 配合 物 [2,6-CPrO),Cs H; ] SmLi 能 在 温和 条 件 (25%) 
下 引发 e 己 内 酯 的 聚合 ， 了 同时 该 化 合 物 也 能 使 甲 基 再 烯 酸 醒 发 生 聚 合 ， 但 产 率 和 立体 专属 性 
很 低 。 


A SmCh QD 


EI 1-15 "ute" Jj Ee 4595| 2,6-CPrOXC, H, |, SmL; H-A 


试剂 就 已 被 制备 ， 并 开始 被 用 于 有 机 合成 中 ， 这 类 化 人 台 物 在 固态 一 般 为 锣 桥 连接 的 双 聚 体 ， 
在 非 极 性 溶 斌 中 它们 存在 于 Schlenk 平衡 中 ， 见 式 (1-28)。 
125 


[RYbI], ——YbR; + Ybl (4-28) 
ix 25 gta] de Fh 3c re puk UR EE. s| FA ELA HGBUU T. WPJ ArLnX W 
iket (Ar A39 RO. Niemeyer 等 上 531 报道 利用 大 体积 的 配 体 mi — 8X 2E (2, 6-Ph; C, H, , 
Dpp}) 碘 化 物 与 相应 的 稀土 金属 在 THE 中 的 反应 ,分 离 制 备 得 格 氏 试剂 型 单 芳 基 商 化 物 
Yb(Dpp)y1(THEF);， 而 对 于 销 却 只 能 得 到 二 芳 基 化 合 物 EuCDpp); (THF): K Eul 作为 主要 
产物 。 他 们 认为 这 是 由 于 化 合 物 的 溶解 度 不 同 造成 类 格 氏 试剂 Schlenk 型 平衡 的 移动 ， 见 式 
(4-29), 
2LnCDppHCTHEP) 4 ==LntDpp); CTHE2; - Lab (THF), (4-29) 
Ln—Eu, Yb 
他 们 测 得 YbCDppo ICTHTPO, 的 晶体 结构 ， 其 示意 图 如 图 4-15 所 示 。 


图 4-15  YbODpp)IC THE), 图 4-16 Eu(Dpp CTHF), fei 
的 结构 


中 心 金属 离子 Yb 与 一 个 芳 基 右 原 子 、 一 个 端 式 础 及 3 个 下 HF 分 子 相 结合 ，Yb-C E 
为 0.253nm， 明 旺 地 要 比 相 应 三 价 Yb 的 三 联 荃 基 化 合 物 中 的 Ye CTD-COS d RERU, 
晶体 结构 数据 表明 ， 由 于 Yb 周 幼 的 畸变 的 四 方 锥 配 位 环境 ， 因 而 有 足够 的 空间 使 中 心 金 属 
Yb 5 4B fz BS 2E 2848 EMH. 

Eul Dpp}: (THF); Bgef 38289 EA Eu 为 中 心 的 畸变 的 四 面体 配伍 ， 如 图 4-16 Bron. 

Eu-C 键 长 为 0.2615nm， 中 心 金属 Er 与 两 个 邻 位 取 民 的 芋 基 也 存 在 一 定 的 弱 作 用 。 他 
们 同时 还 测 得 Dppl 与 Eu 反应 的 男 一 个 产物 二 础 化 销 ， 经 义 射 线 衍 和 时 结构 分 析 表 征 
为 Eul 《THF);，。 

Evans 等 人 -1 曾 研究 了 CO, 对 于 (CMe) Sm H;) 在 甲 茶 溶 液 中 的 插 人 人 反应 (图 式 4- 
16)， 产 物 为 LCC; Me; );Sm(z,-O, CC, H5)] ， 从 已 烷 中 析出 明 体 ， 结 枸 分 析 表 明 为 双核 结构 。 


x 


oo 


PAREN 
(CMes Sm CGH) — e» (C;MeySra Sm(CsMess 
mx ^o Pd 


图 式 4-316 CO; SIT CC Me; ) SmCC; H; YE HH TE EE TR UP EJ A C W 


E THF m HE ZA. (HORBETRSI Pt ER. 
4.3.2 稀土 金属 茜 基 配合 物 及 其 插入 反应 
Bochkarev 等 人 1 06 EMT H LnbLn-Sm,Eu, Yb HEHE THF 中 反应 ， 可 得 到 
ite RNZEHUAS C,Hs LnCTHFY, (0—2—40, ix3&(6 5 39 3] A HL Lt 28 #l 2 m 
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有 向 试剂 具有 很 高 的 反应 活性 ， 见 式 (4-30)、 式 (4-31)、 图 式 4-17。 


个 HE 
Ci, Hs YbCTHE2, 十 SnPh, C.H Ph, Sn YbPh(THF?, (4-30) 
TT B 
THF 
2Ph, Sn YbPh( THF), —— = (Ph, Sm YbC THE), + Ph; YbCTHE), (4-312 
THF THF 
PinSnYbPh(THF), + PhiYo(THP), HE -~ pnsg b — yg — THF 
ru 7 THF 


图 式 4-917 Phi;SnYbPhOT HE, 与 Ph; YbCT HE), 的 反应 


x 25 e ur n] HT Sr BRE PQ SL ER RS T p JA ESE TUS M, KA Ln-E 键 (E—Si, Ge, Sn) 
35 E d BUR ELIER IU. 

Bochkarev 还 测 得 了 一 个 稀土 金属 禁 配 合 物 的 单 唱 结构 ' ,他们 将 禁 基 钠 与 
CpLuCL (THF) Æ DME 中 反应 ， 得 到 诚 基 稀土 金属 蔡 配 合 物 ， 见 式 (4-32)， 


CpLuCl; +20 Ha Na DME, Cpl.uC4; H; CDME? (4-32) 

该 化 合 物 的 单 晶 结 枸 表明， 中 心 金 属 除 与 茂 环 以 f 形式 配 位 及 与 DME SUE S bk, PE 
BEU Zu g (Qo, E. 5 Lu 键 侣 的 茶 的 一 个 六 元 环 为 非 平面 结构 ， 如 图 4-17 所 示 。 

Lu-C( 蔡 基 ) 的 两 个 p-o 键 键 距 平均 为 0. 240nm， 与 通常 的 
Lu-C o 键 长 相符 ,而 Lu 5 ZÉXEXR— ^ ?-C 一 C 双 键 的 Lu-C — | 
#EEB FE 8 uy 0.257nm， 接近 Lu-Cp 键 距 {平均 0.260nm), n 1] 
因而 可 证 明 稀土 金属 Ludkc HE c 键 两 种 键 全 与 茜 配 位 。 / 9 

与 上 述 稀土 金属 茜 配 合 物 相 反 ，?- 莹 基 稀 土 金属 化 合 物 很 区 ji " Ë 
少 有 研究 报道 ， 仅 知 的 一 个 蔡 基 化 合 物 Cp; Lu (7 -C, H2 Æ iH 
Protechenko 和 Schumann" M A Rm ft $3 (Cp, Ln), (C,, H, fj 
副 友 应 中 分 离 得 到 的 ， 其 反应 性 研究 尚未 见报 道 。 为 了 进一步 
研究 稀土 金属 茜 基 化 合 物 的 合成 和 反应 性 质 。 作 者 实验 室 [ 吧 用 a IAE Ej IE T EUR D b| d 
成 蔡 基 锤 盐 。 然 后 再 与 二 蕊 稀土 金属 氛 化 物 反 应 ， 合 成 售 Ln-C o 键 的 稀土 金属 茜 基 化 合 物 
CpLniNp (THE). ， 见 式 (4-33) 。 


is 4-17 CpL ue Hs 
(DME) ff] "E. à f 38 


Cp';LaCl 
THF 
Cp =C, H, Me; Ln—Gd. Dy, Y 

T EH A Aa ph ta Rue Re 2 R FAAA a Dx: 38 BJ TPE + 2 BEST ii 
物 ， 见 式 (4-34)， 


"BuLi : 
Cio H; Br =m Ce Eb Li Cp'zLa(Ci H ) (THF), (4-33) 


—— Ce H; Li UM Cp'Ln(C,, H;)s CFHE), (4-34) 
Cp —C,H,Me; Ln=Gd, Ho 
H TORRE A SA AB ki: PJ Rh d AEAEdEA UL. TEE BUBXESE EUM. WMA AARD 
Lr-CCONp) z 键 的 插 人 反应 产物 ， 见 式 (4-35) 。 
Cp; L.nNp 十 PhNCO — [Cp; LaOCCNp)NPh], (4-35) 
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Cio H; Br 


Cp'=C, H, Me; Ln—Gd, Dy, Y 
作者 研究 表明 ， 异 上 氛 酸 酯 不 与 二 茂 适 土 金 属 化 合 物 Cp; Ln (Gu. HH 中 的 Ln-C (z-Cp f 
发 生 反应 ， 但 能 与 Ln C(Np) o 键 发 生 插入 反应 ， 这 些 产 物 
Q e 经 元 素 分 析 及 常规 波谱 表征 ， 其 中 Dy 的 化 合 物 [Cp'Dy 
COCCNP)NPh) 的 结构 还 进一步 得 到 和 射线 单 晶 术 射 结 
D HERT, AE 4-18 BN 28. 
DT y 产物 的 结构 表明 ， 异 氰 酸 酯 单 播 入 稀土 荣 基 化 合 物 中 
PD 的 Lrc( 台 可 jn 刍 ， 形 成 提 这 刘 化 的 双核 插入 产物 ， 过 生 
的 异氰酸酯 不 影响 产物 的 性 质 ， 反 应 总 是 生成 单 播 人 产物 ， 
TN 在 中 心 对 称 的 二 聚 体 结构 中 ， 每 个 Dy 中 心 原子 以 六 形式 
与 两 个 甲 茂 基 键 全 ,同时 以 六 形式 与 [LOC(Np)NPh] 基 配 
-— [cp oC NN, 位， 后 者 的 氧 原子 与 另 一 个 Dy 原子 桥 联 。Dy-CCCp') 的 平 
"M 均 键 距 为 0. 267nm, JE fb U SE S SE ri, OD [Cp Dy 
(OC(Me)=-CHCH;) ] fli iz B8 3 iB JE REEL. 
对 于 Cp'La (Np: 型 配合 物 与 异氰酸酯 的 反应 宕 明生 成 双 插 入 产物 ， 见 式 (4-36)。 
Cp InNps t 2PhNCO —--Cp'Ln[OCCONp) NPh]; (4-36) 
Cp =C; Hi Me; Ln=Gd, Ho 
sRASSLSLORHR. SEULEURDOEBEGLÉE GRE a E SIG p AUT 


4.4 含 芳 香 性 氮 杂 环 配 体 稀土 金属 有 机 配合 物 


4.4.1 $2 s mE SE ELA 

WER., kD SE mE ELB Sr TII S H FEP Fe. BoeSUEATIBSIEE SOR. 
ix + ERA ZJ n p 3t pu S 2 DREA — E jra BS Zi uJ F E TH SERI 2 RZTERIUC IU. m Bx 
是 一 类 有 重要 潜在 应 用 价值 的 新 MO 777, ARAMA + 4 JS ni uk Dc Bu I RTL L7 
法 及 其 反应 性 质 ， 作 者 课题 组 重点 研究 了 三 茂 稀土 金属 配合 物 和 3,5-— H #E lk E 8) Ry 35 
征 ， 发 现 3,5- 二 转 基 吡 唑 和 三 成 称 土 金属 配合 物 (CpsLo) 反 应 时 ， 可 质 解 的 茂 基 数目 与 对 应 
环 成 二 烯 的 酸性 强 甬 及 铜 系 收缩 襄 应 密切 相关 。 当 Cp 为 甲 基 环 皮 二 烯 基 时 ， 对 于 所 月 稀土 
元 素 都 能 分 步 质 解 出 一 个 或 两 个 甲 基 环 成 二 燃 基 ， 分 别 生成 入 应 的 二 茂 型 或 单 茂 型 稀土 3， 
5-— H dup pe ET 1 CC; HCHi)s,Ln(PzMes}, (Ln—=Nd- Yb;n1, 2869031. fg 24 Cp 
XE HE 3ERF, 3.5- — EB di np Ik n] dej R (C. Ho. Ln 分 于 中 茂 基 的 数目 与 钢 系 收缩 效应 有 
AX. XT RR dii. 3.5-— P AEBEDEQURETRUER (CH), Yb 分 子 中 一 个 茂 基 ; 而 对 于 
中 稀土 金属 而 言 ，HPzMes 不 仅 能 质 解 (C H); Lo 中 的 两 个 茂 基 生成 双 吡 唑 基 北 合 物 1， 
而 且 还 能 质 解 全 部 茂 基 生成 同 配 的 三 吡 唑 其 稀土 金属 配合 物 "*。 推 测 这 可 能 是 由 于 随 着 
Lét B fr 3E 46095 X. Le-COf-C; H5s) 键 的 离子 性 特征 增强 所 致 。 此 外 ， 还 发 现 (0Cs Hs) Sm 
(PzMe,), 5 S HEX CC; H0; Sm 和 SmCPzMe; 3,5, Wa (4-37) ~ 3È (4-40), 


(C, H, Me); Ln- 2HPzMe; — (C; H, Me)Ln(PzMe; 十 205 H; Me (4-37) 
Ln-Nd.Sm,.Gd.Tb.Dy, Er. Yb. Y 
US H. js Yb--2HPzMe; — (C; H. Jo Y hCPzMle, ) ( HPzMe: )+ C, H; (4-38) 
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(C, H; x Ln+-2HPzMe;, — (C; H, )L.n( PzMe; ), +2Ç; H, (4-39) 
Ln= Dy, Ho, Y 
2CC; H9, Y+-6HPzMe, ——[ Y( -PaNMes Yo Co-PzMe; ) (a THF)J, + 6C; H; (4-40) 


H Bi CHA D R| & = nikuk SES jq dA IE 30589 MA: 一 是 利用 无 水 LnCl, fügt 
ERARA, 二 是 利用 单质 稀 寺 金属 在 氧化 剂 Hg(CsFs); FE F Int S OU, Bid 
BAR E b Rie 5 JÉ p.p PP 3E SRL Bu HIE B 32 LBS Eom E BU VD. 如 Ln; Ge P2Me;2; (f -PzMe;), 
(ar- O) Na THF}; (Ln= Y, Ho. Yb, Lu) £, Jn S UL 338 az oie P^ ^E. Hi HPzMe, Ja fg 
(C; H.); Y h ñ) SE EG bk Cr n — np bd EBENE S: 一 是 由 于 反应 的 划 产 物 是 易 挥 发 
EHR R., 因此 , 产物 分 离 提纯 将 更 方便 ; 二 是 三 蕊 稀 寺 金属 化 合 物 比 合 = 键 的 金属 有 
机 化 合 物 容 易 人 台 成 和 提纯 。 值 得 指出 的 是 ， 对 于 重 稀 士 金属 而 言 ， 必 须 选 择 酸 性 弱 的 含 给 电 
子 取代 基 环 戊 二 烯 基 稀 土 金 属 化 合 物 作 起 始 原 料 ， 才 有 利于 质 解 反应 发 生 。 进 一 步 研究 结果 
表明 ， 吡 唑 基 不 仅 是 一 个 好 的 稳定 基 团 ， 而 且 还 可 以 赋予 稀 二 金属 有 机 化 合 物 一 些 独特 的 反 
应 性 质 ， 可 以 发 生 多 种 有 趣 的 插入 反应 5] 。 

4.4.2 WERDE BR e 

Ap fap Az 8: — ES IL XR IX, e AE RENE DR. LL BELTS j dx 8 # SU r Gr T9 — 25 38 89 25 
TTE. MEHERREM, HES RAG ZE. VD HE- TRIES MW 3k E S HU, 
作为 一 种 配 体 ， 具 有 一 个 有 趣 的 配 位 现象 。 原 则 上 ， 四 唑 基 环 上 的 每 个 氮 原 子 都 能 与 金 
属 配 位 ， 扎 原子 的 亲 核 性 及 其 立体 可 适 性 可 以 通过 合适 的 环 取代 基调 变 。 忆 经 发 现 四 只 
基 能 以 多 种 形式 配 位 ， 如 单 齿 、 双 上 耸 、1,2,4- 三 上 耸 、 访 配 位 等 "1 。 虽 然 具有 这 些 迷 人 
特性 ， 但 目前 四 唑 配 位 化学 的 发 展 主要 集中 在 主 族 和 对 渡 金 属 元 束 ， 它 们 的 稀 圭 金属 配 
合 物 则 很 少 研究 "5  。 为 了 深信 了 解 四 唑 基 的 成 键 性 质 ， 按 式 (4-41) 一 式 (4-43)， 作 者 合 
成 了 一 系列 二 惹 型 稀土 金 属 四 唑 基 配 合 物 ， 发 现 四 唑 基 {!Tz) 能 以 一 种 新 的 上 7 :7 方式 与 
稀土 人 金属 离子 配 位 。 在 三 蕊 稀土 金属 化 合 物 和 四 唑 反应 过 程 中 ， 发 现 甲 基 环 皮 二 烯 基 比 
环 成 二 烯 基 容 易 填 解 ， 对 于 混 沁 型 锋 土 金属 错 化 合 物 CC; HMe); (C; HLn， 首 先 被 质 解 
的 是 C. H, Me 而 非 CH 。 男 外 ， 对 于 轻 稀土 金属 错 而 言 ， 所 形成 的 产物 不 稳定 ， 在 室温 
下 会 重 排 为 (Cs H, Me): Pr 和 (Tz);Pr; 而 对 应 的 重 稀 土 金属 只 有 在 较 高 的 温度 下 才 会 发 生 
配 体重 排 Umm, 


2C. H, Mie), Ln + 2HTz — [CC H, Me); Loly- : 学 - 丁 z) ]5 + 2C, Hs Me (4-41) 
Ln= Yb, Er, Y 


2(C. H, Me), Ln + 200; H, Me), CC; Hs) Ln + 4H Tz 一 >4C;H; Me + 


{[ CC; H, Mo: Ln- : X$-T2]; (OH, Me) (C Hs Lance t -Tz) J, b (4-42) 
La= Gd, Dy 
3L CC; HL Me: Lnlee-p + F -To j]: ——4 (C; H, Me); Ln 4- 2Tz Ln (4-43) 


44.3 稀土 金属 三 唑 基 配 合 物 
由 于 多 核 金 属 有 机 化 合 物 具有 许多 重要 的 功能 性 质 ， 因此， 它们 的 合成 一 直 吸 引 着 入 们 
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" 流 厚 的 研究 兴趣 "~ 。 但 是 ,目前 有 关 多 核 茂 基 稀土 金属 


UR 有 机 化 合 物 ， 特 别 是 Cp Ln 型 的 多 核 稀 土 金 属 有 机 和 化 台 物 还 
Í V O NO 报道 较 少 "中 为 了 深入 研究 配 体 人 性质 对 稀土 金属 有 机 化 合 物 
»n Mo, 结构 的 影响 ， 按 下 述 反 应 ， 作 者 合成 了 1 AHOR S£ R Ë 

M4 A ERAB, HIDE Y EjI00 8 GAS. ARE, REIR 
NA C 条 件 下 ，CpsLn 和 1,2,4- 三 唾 (Tp) 反 应 ， 则 形成 配 位 聚合 物 

V RUN [CpLnTp], (EET LS 419)， 后 者 不 溶 于 THF 等 极 性 溶 
mue" 剂 。 这 可 能 是 环 成 二 烯 基 上 甲 基 取代 基 产 生 的 立体 效应 所 致 。 


图 4-19 [CpLnTp], 的 结构 “ 热 稳 定性 研究 结果 显示 ， 在 较 高 温度 二， 这 两 类 化 合 物 都 会 
A BUBORHESS., M ACA 35 (4746), 


(C; Hi Me);Ln + HTp —[ (C; H, Me), Ln( e=: t: y-Tp) h + C; Hs (4-44) 
(C, Hade Ln + HTp —-| (C. H, Meh Lnte gl t d-Tp)]. + G H, (4-45) 
(CC; Hi Me); LnTp ——CC, H, Mey, Ln- LnCTp); (Ln La Dy? (4-46) 


4.5 HUNSUR ` HSPs L mma H 


电子 结构 特点 决定 了 稀土 金属 离子 具有 电 正 性 高 、 半 径 大 、 配 位 数 高 ( 配 位 数 一 般 为 
8 一 12) 和 稀土 爹 属 - 配 体 键 的 离子 性 强 等 特征 ， 因 此 , 稳定 兢 土 金属 有 机 配合 物 的 开 想 配 体 
之 一 是 上 共有 多 电子 、 太 位 阻 、 多 二 位 点 的 环 成 二 伪 基 (Cp) 及 其 入 生物 。 据 统计 ， 目前 所 合 
成 的 稀土 金属 有 机 配合 物 9078 以 上 含有 戒 基 和 取代 茂 基 配 体 "”“ 、 其 中 茂 基 稀土 金属 氯 化 
物 因 Ln- CI 键 具 有 较 高 的 反应 活性 ， 是 台 成 会 Lr, Ln-H. Ln-N. Ln-O š& Ln-E (E = 
P. S, As, Ge, Sn, 5) 键 稀土 金属 有 机 衍生 物 的 重要 前 体 ， 被 研究 得 最 为 广泛 也 最 为 深 
和 人 。 和 伍 由 于 轻 稀土 金属 比重 稀土 金属 离子 半径 大 ， 使 得 茂 基 轻 稀土 金属 所 化 物 具 有 更 大 的 
配 位 不 饱和 性 ， 热 稳定 性 差 ， 易 子 发 生 配 体重 排 反应 ， 从 而 严重 影响 了 它们 的 反应 性 质 和 众 
化 活 狂 赋 究 ， 太 此 ， 如 何 稳定 成 基 轻 稀土 金属 氧化 物 已 成 为 帮工 金属 有 机 化 学 中 重 划 的 研究 
VEL, 

HER, BAISER METRIES ba 5 k EROGO DL C 6 Ael E pa yE Bukas. ATTE 
RARI EG A HBERO AV EBI, MERE npo am RES TOES ELS TARA hz fE FR n] 
Effe 40 Biss TEX AKTE. BERERE., M TitPRSEREmS. KAER 
增加 将 存 利于 研究 化 合 物 的 反应 性 质 ~" 。 另 外 ， 与 非 功 能 取代 茂 基 确 土 金属 有 机 配合 物 
相 比 ， 分 子 内 医 台 配 位 作用 还 可 以 赋予 这 些 化 合 物 一 些 独 特 的 物理 性 质 、 结 构 特 征 及 反应 性 
质 。 但 值得 注意 的 是 ， 目 前 所 研究 的 功能 取代 环 太 二 精 基 稀土 金属 有 机 配合 物 绝 大 部 分 是 侧 
HEA OHS, NO 等 强 配 位 席 子 的 基 陆 。 从 软 硬 酸 磊 理 论 考 虑 ， 虽 然 O、N 等 硬 
Lewis 碱 配 位 原子 与 中 心 稀土 金 性 离子 形成 的 歼 合 作用 强 ， 更 有 利于 提高 稀土 金属 有 机 写 合 
PIRE fH GRE. MRR dede — 695 nob B8) AERE Be ihr. NUITS CE 
Hir de s BESEBO u Pa T EA Bir. PERE P D UR EST E hye Buy A. ZEEE EE 
明显 降低 。 

为 了 解决 反应 活性 与 稳定 性 之 间 的 闻 导 ， 近 年 来 ， 人们 试图 用 一 些 具 有 蚤 Lewis RIE 
的 配 位 原子 (如 P.,S 原子 ) 来 替代 具有 强 Lewis 碱 性 的 配 位 原子 (DO .N FR 30. WAZH, 5| 
和 人 这 些 省 有 弱 配 位 原子 的 侧 链 功能 取代 基 的 优点 是 ， 虞 可 以 保留 分 子 内 莹 人 台 配 世人 必 用 对 化 合 
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话 性 位 ， 从 而 提高 稀土 金属 有 机 配合 物 的 催化 活性 ， 但 这 方面 的 研究 目前 还 仅仅 处 于 起 步 阶 
段 ""。 为 了 进一步 了 解 侧 链 硫 原子 的 弱 歼 合 配 位 作用 对 稀土 金属 有 机 配合 物 的 结构 、 稳 定 
性 演化 学 性 质 的 影响 ， 作 者 合成 了 一 系列 乙酸 基 乙 基 取 代 环 成 二 烯 基 (Cpm) 稀 土 金 属 有 机 本 
合 物 Cp LnCl, Cpi Ln 和 Cp, Ln Cp", 

首先 ， 由 无 水 三 氯 化 物 Lach 与 两 倍 物质 的 量 Cp^Na 在 THF 中 反应 ， 可 以 高 产 率 地 
制备 Cpi^LnCl (Ln = Gd, Dy)， 见 式 (4-47)。 

LnCl; 4-2Cp!* Na —-Cpl^ LnCI4- 2 NaCl (4-47) 
Ln—Gd, Dy 

进一步 研究 发 现 ， 过 量 的 Cp^Na 5 LnCl 反应 ， 可 以 分 离 得 到 Cpl'Ln (La = Sm, 
Yb), 59b. H Cp^Na 5E S£ BJ Cp; LnCl 反应 还 可 以 合成 对 应 湿 合 茂 配 位 稀土 金属 有 机 化 
合 物 CpsLnCp™ (Ln = Sm, Gd, Dy, Yb, Y). 


LnCl, +3Cp™ Na —=CpZ' Ln4- 3NaCI (4-48) 
Ln-Sm,Yb 
Cp: Loti + Cpl^ Na —> Cp: LnCp?* + NaCl (4-49) 


Ln = Yb, Sm, Dy. Y 
所 有 这 些 化 合 物 均 得 到 了 元 素 分 析 、 光 谱 和 X 射线 单 晶 结构 分 析 表 征 。 结 果 显 示 ， 乙 
硫 基 乙 基 取 代 环 成 二 烯 基山 链 上 的 硫 原子 能 与 中 心 稀土 金属 离子 形成 稳定 的 分 子 内 敖 合 配 位 
作用 ， 这 种 政 合 配 位 作用 的 存在 有 利于 满足 稀土 金属 离子 的 配 位 饱和 性 ， 减 少 溶剂 分 子 与 稀 
土 金属 离子 的 作用 ， 提 高 了 取代 瞩 基 知 土 金属 有 机 配合 物 的 稳定 性 '…"” ， 


$ 考 X W 


l Schumann H, Meese-Marktscheffel ] A, Esser L. Chem Rev, 1995, 95, 865 

2 Edelmann F T. Angew Chem, Int Ed Engl, 1995, 34, 23865 

3 Edclmann F T. Freckmann D M M, Schumann H. Chem Rev, 2002, 102; 1851 

+ Tsutsui M, Ely N. J Am Chem Soc, 1275, 987. 3551 

5 S£. 许 肖 龙 等 ， 应 用 化 学 ，1987，4 (5): 82 

& Mazze À. Organometallics of f Element, 19879. 379 

7 Evans W J, Mendows J H, Wayda A L, Hunter W E, Atwood J L. J Am Chem Soc, 1982, 104; 2008 
ñ Jeske G, Schock L E, Swepston P N, Schumann H, Mards T J. J Am Chem Soc, 1985, 107, B091 

9 WE, EX k. Hm. EEH. (QE. hoo. UBI. RAG, RA, biR, 1986. 44, 817 
10 Rr. AAB., ABH. RLE. EAE, 1985, 1 (10): 173 

ll] Ix. EAW, RAR, A xS RAAR (ARPER, 1987, 26 (i): 113. 

12 Huang Z E, Chen M Q, Qiu W J, Wu W L. Inorg Chim Acta, 1987, 139; 203 

13 Brunnelli M. Doggio S. Pedretti U, Lugli G, Inorg Chim Acta, 1987, 131; 281 

14 Wu W L, Chen M Q, Zhou P, Organomcetalles, 19981, Lü: 98 

15 (a) EFR, UH, WAF. ME FW 《自然 科学 版 ?，1994，33 (D. 1 


(by ÆR, Fo, AE. AOA ARHARO, 1993, 32 (2). 98 
16 EFH, RER, RE. 无 机 化 学 学 报 ，1992，RB (D; 407 
17 EH, HAB. 复旦 学 报 (HRED, 1993. 32 (4): 377 
18 EFH, RHE. As. ARIF. 1994. 10 (1); 90 
19 ER, ME, moz. UL. 1994, 14 (4): 376 
20 EH., WHE. WEF. BOL ARHAR), 1998, 37 (3): 238 
131 


64 


65 


KE, BERGE. EAR, RAD. EFR (ARPER), 1999. 38 (1): 43 

Evans W J. J Am Chem Soc, 1990, 112; 2314, 

Taube R, Windisch H, Géórliz F H, Sehumann H. J Organomet Chem, 1993, 445; 85 

Taube R Windisch H. J Organomet Chem, 1996, 472; 71 

Taube R. Maiwald S, Sieler J. J Organomet Chem, 1998, 513; 37 

Taube R, Windisch H. Maiwald S, Hemlins H, Schamann H, J Organomet Chem, 1996, 513; 4B 

Taube R, Windisch H, WeiBenborn H. Hemling H, Schumann H. | Organomet Chem. 1957. 548; 229 

Taube R, Windisch H. Hemling H, Schumann H. Í Organomet Chem, 1988, 555; 201 

Maiwald S. Taube R, Hemling H, Schumann H. ] Organomet Chem, 1998, 552; 193 

Taube R, Maiwald S, Sieler J. J Organomet Chem. 2001, 821; 327 

AAR., Exo. kE 3 LTE 

Guo B 8, Doubleday W, Cohem T. J Am Chem Soc, 1887, 109, 4711 

Arlman E š J Catal, 1966, 5, 178 

Evans W J. Decoster D M, Greaves J. Organometallics, 1996, 15, 3210 

Gerald J, Schock C E, Swepston P N, Schumann H, Marks T J. J Am Chem Soc, 1985, 167, 8103 

Hamann-Gaudinet B, Namy J L, Kagan H B. ] Organomet Chem, 1998, 587, 39 

Evans W J. Seibel Christopher A, Ailler J W. Doedens R J. Organometallics, 1993, 17; 2103 

Satu F, Gao Y, jima S, Urabe H. Inorg Chim Acta, 1594, 222: 145 

Tsutsumi K, Ogoshi S. Nishignchi 5. Kurosawa H. J. Am. Chem. Soc, 1998, 120; 1938 

Heeres H J, Heeres A, Teuben J H. Organometallics, 1990, 3; 1508 

Hajela 5, Schaefer W P, Bereaw J E. J Organomet Chem, 1397, 532; 45 

Makioka K, Koyama K, Nishiyama T. Takaki K, Tanignchi Y, Fugwara Y. Tetrahedron leti, 1995, 35; 6283 

Ihara E, Tanaka M, Yasuda H, Kanehisa N, Maruo T, Kai Y, J Organomet Chem, £090, 613; 25 

mig. [学 在 论文 | E: EH. 2002 

Huang T M, Chen J T. Lee G H. Wang Y. Organometallics, 1994, 13, 3657 

Evan Ë Y, Zhang]. Zhou X G, Cat R F. Chem Commun, 2002, 538 

Cotton Š A, Hart F A, Hursthouse M B. WeLch J A. I Chem Soc Chem Commun, 1872, 1225 

Hart J A. Massey A G, Saran M 5. J Organamet Chem, 1972, 21 (15, 147 

HHR. Wf. 高 等 学 校 全 学 学 报 ，1990，11 (9); 1022 

黄 诅 恩 ， 吴 新 和 ， 无 机 化 学 学 报 ，1590，1 (3); 353 

$18. GME. PEHLA. 1991, 9 (2): 179 

HAA., EHHG REA. Wins). LRE. BUFI (B ARD), 1992. 31 (1); 1 

LRE. mx. RER. BSUONDHD. XE S H jg 自然 科学 版 )，1992，31 (4); 468 

m P. ERr. AEB, TRE, XU. MHE, 1995. 12 OD; 73 

USE. [5 iE] Eñ, MBX. 1989 

Lin G Y, Jn Z 5. Zhang Y M. Chen W Q. J Organomet Chem, 19590, 396, 307 

Descon G B, Vince D G. J Organomet Chem, 1376, 112; CI 

Deacon G B, Raverty W D. Vince DG, J Organomet Chem, 1977, 135; 103 

Deacon G B, Mewnham R H. Aust J Chem, 1585, 38. 1757 

Deacon G B, Feng T. Mackinnon P. Newnham R H, Nickel S, Skelton B W, White A H. Aust J Chem, 1993. 46; 387 

Cosgrif J E, Decon G B. Angew Chem lnt Ed Engl, 1598, 37, 288 

Forsyth C M, Deacon G B, Organometallies, 2000, 19 (7); 1205 

Bochkarev L N, Stepantsera T Á. Zakharov L M. Fukin G K, Yanovsky À I. Struchkov Y T. Organometallics, 

19985. l4 £52. 2127 

Bicgjarev M N, Khramerkov V V, Radkov Yu F, Zakharov J. N, Struchkov Yu T. | Organomet Chem. 1892, 425; 

Zr 

Bochkarev M N, Khramenkoy V V, Rad'kov Yu F, Zakharov L N. Struchkov Yu T. J Organomet Chem, 1991, 
152 


108, 329 
Bochkarev M N, Khramenkov V V, Rad'kov Yu F. Zakharov L N, Struchkov Yu T, J Organomet Chem, 1891, 
421. 25 
Rabe G M, Strissel C S, Liable-Sands L M, Concolino T E, Rheingold A L, Inorg Chem, 1599, 38: 3446 
Rabe G M, Pembe C D, Yap G P A. Inorg Chem. 2001, 40, 4780 
Ibara E. Adachi Y, Yasuda H, Hashimoto H. Kanehisa M, Kai Y. J Organomet Chem, 1998, 569, 147 
Syutkina O P, Rybakova L. F. ; Petrov E. 5. ; Beletskaya I, P, J Organomet Chem, 1985, 280. CE7 
Fukuzawa Š, Fupnami T, Sakai S, T Chem Soe Chem Commun, 1986, 475 
Jin W Š, Makioka Y, Kitamura T, Fujiwara Y. Chem Commun, 1999, 955 
Heckmann (+, Niemeyer M. J] Ám Chem Soc, 2000, 122, 4227 
Bochkarev M N, Khramenkov V V, Rad'kov Yu F, Zakharov L N., Struchkov Yu T. J Organomet Chem, 1991, 
dzl; 29 
akharov L N, S;ruchkov Y T. J Organomet Chem, 1997, 536--537, 85 
FProtehenko A V. Zakharov L N, Bochkarev M N. J Oganomet Chem, 1993, 447, 209 
Protchenko A V, Fedorova E A, Bochkartv M N, Sehumann H, Loebel J, Koctokkohn G. Buss Chem Bulletin, 
1994, 43; 1916 
KAA. [学 在 论文 1 上海 ; S B. Ke, 2001 
Zhou X G, Zhang L B, Zhu M. Cai R F, Weng L H, Huang E X. Wu QJ. Organometallics, 2001, 20, 5700 
Wu A Xu Z, You X Z, Zhou X G, Huang X Y. ] Organomet Chem, 19954, 483, 107 
Perera ] R, Heeg M J, Schlegel H B, J Atm Chem Soc, 1989, 121. 4536 
Deacon G B, Delbridge E E. Skelton B W, Angew Chem Int Ed, 1998, 37; 2251 
Zhou X G, Huang Z E, Cai R F, Zhang L B, Zhang L X, Huang X Y. Organometallics, 1999, 18; 4128 
Zhou X G, Ma H Z, Huang X Y, You X Z. J Chem Soc Chem Commun, 1995, 2483 
Sola E, Bakhmutev V I, Torres F, er al, Organometallics, 1998, 17; G83 
Schumann H, LoebelJ, Pickardt J, Quan €. Xie Z. Organometallics, 1991, 10, 215 
Pfeitter D, Heeg M T, Winter C H. Angew Chem Int Ed, 1958, 37: 2517 
Cosgníf J E. Deacon G B, Angew Chem Int Ed, 1998, 37, 286 
Guzei I A, Baboul A G, Yap G P A. J Am Chem Soc, 1997, 112, 3387 
Zhou X Cr, Ma W W, Huang Z E, Cu R F, You X Z, Huang X Y. J Organomet Chem, 1997, 545—546. 309 
Zhou X (z, Huang Z E, Cai R F. Zhang L B. Liu Y, J Synth React Inorg Met-Org Chem, 2000, 30; 649 
Zhou X G, Zhang L B, Yuan R Y. Zhang L X. Cai R F, Weng L H, Chinese Sci Bull, 2001, 46, 723 
Schumann H, Lee P R, Loebel J. Angew Chem Int Ed Engl, 1989, 28; 1033 
Cosgriff J E, Deacon G B, Fallon G D. Angew Chem Int Ed Engl, 1983, 32. 874 
Zhang J.. Cai R F, Weng IL. H, Zhou X G, Organometallics, 2003, 22, 5385 
(a) Moore D S. Robinson S D. Adv Inorg Chem, 1988, 32; 17] Ch) Steel P J. Coord Chem Rev, 1980, 106; 227 
Guillard R, Jagerovic N. Tabard ^, Richard P, Courthaudon i. Loust A, Lecomte C, Kadish K M, Inorg Cherm, 
1981, 30; 15 
Oro L A, Pilillos M T, Tejel C, Apreda M C, Foces Foces C, Cano F H. J Chem Soc Dalton Trans, 1988, 1927 
Evans W J], Drummond D K, Hughes L A, Zhang H N, Atwood J L. Polyhedron, 1988, 7. 1693 
Zhou X G, Huang Z E, Cai R F. Zhang LN, Huang X Y, J Organomet Chem. 1958, 563; 101 
Zhou X G, Zhang L X, Huang Z E. Cai R F, Huang X Y, Synth React Inorg Met-Org Chem, 2000. 30, 965 
Green M L. Qin] G, O” Hare D. ] Organomet Chem, 1988, 358; 375 
Maners l. Adv Organomet Chem, 1995, 37, 131 
Anwander R, Angew Chem Int Ed. 1998, 37, 599 
ILE LE ME FAENA Pe 
Edelmann F T. Top Curr Chem, 1996, 179. 247 
Qhan C T, Zhu C J. Chinese J Chem, 2002, 20, 519 


133 


108 
109 
110 
111 
112 
113 
114 
115 
118 
117? 
118 
118 
izó 


Schaverien C TJ. Organometallics, 1994, 13, 69 

Deng D. Li B, Qian C. Polyhedron, 1990, 12, 1453 

AEA. zna. RER 科学 通报 ，1990，37: 638 

Deng D. Qian C. Wu G, Zheng P, J Chem Soc Chem Commun, 1990, 880 

Gian C T, Wang B, Deng D I.. Hu J Q, Chen J, Wu G, Zheng P J. Inorg Chem, 1994, 33, 3382 
Wang B. Deng D L. Qian C T. New J Chem, 1995, 19, 515 

Anwander R, Herrmann W A, Scherer W, Munck F C. J Organomet Chem, 1993, 462, 163 
Schumann H, Rosenthal E C E, Demtschuk J, Molander G A, Organometallics, 1998, 17; 5324 
Schumann H, Erbstein F, Detntschuk J, Weimann R. Z Anorg Allg Chem, 1999, 825; 1457 
Schumann H, Rosenthal E C E, Demtschuk J, Mühle 8, Z Anorg Allg Chem, 2000, 6285, 2161 
Fedushkin L L, Dechert S, Schumann H, Organometallics, 2000, 19, 4086 

Schumann H, Hermann K, Demtschuk J, Muhle S H. Z Anorg Allg Chem, 1999, 625; 1107 
Zhang L B, Zhu M, Cai R F, Zhou X G. in preparing manuscript 


134 


SE PDASEUUASEURUDX ER T Em 
有 机 配合 物 的 合成 


5.1 引言 


F8Ə3E [U h A5 du B t, J Ln (C; Ha) (Ln = Eu, Yb) iE 1969 年 就 由 Hayes 和 
Thomas" H KR, WR (5-1). 


Ln + GH CRLCH) (5-1) 
Ln-Ce,Pr, Nd, Sm, Tb 31 


1970 年 Mares 等 制备 了 KLIn (CsHs); Bi £9. 1973 f£ Hodgson 等 得 到 了 
K[Ln(C; H:i): ] CLn— Y, La, Gd) Br & $9, 1976 年 Westerhof 和 Delicfde Meijer 合成 了 
K[ScCC; Ho), JP! Bt & o. 

Jh. XBRGSguBGER Lu4EDSOPNSAGEDu—EBIE. AFRA ENT 
Brani. JD E EEF us E Bi tt 8 + 8 Bü S. FRED A E FB: tb Bu Lk 18 EO Db: PE 
+ RO URB IT Ju kë Abs IB < 3⁄0 BJ Sr p RI s T MEZ mim st. Si 
大 的 发 展 。 

在 稀土 金属 有 宙 化 学 中 ， 成 二 烯 基 配 惧 的 结构 与 环 虑 二 烯 基 配 体 相 似 ， 故 有 开 环 环 成 二 
烯 之 称 ， 或 其 金属 有 机 配合 物 有 开 环 虎 金 属 有 机 配合 物 之 称 。 

1982 E, Ernst KAET = (2, 4-— Hi dX, — f AER EO 4, p, K (5-2), MAK 
=# b dde pu Ur Wir Ej 2,4- Hi 38 1, — Hh AE EB 2 py o 


THF - 
NdCl; + 3KC; Hi, ————— Ndir -Ci Hii s - 3KCI 
C Hy, —2,4-— FH dk k — 8 


产物 为 之 绿色 晶体 ，X 射线 入 射 单 遇 结构 分 析 表 明 三 个 配 体 是 以 六 配 位 与 中 心 离子 相 
接 的 。 此 后 ,逐渐 合成 了 二 配 位 或 单 配 位 稀土 金属 配合 物 ， 并 使 成 二 烯 基 配 体 的 金属 有 机 配 
合 物 的 台 成 得 到 了 很 大 的 发 展 。 


5.2 均 配 环 准 四 烯 基 稀 土 金属 有 机 配合 物 


5.2.1 环 辛 四 烯 钾 盐 的 合成 和 结构 

环 辛 四 烯 钾 盐 是 合成 环 辛 四 烯 基 稀 土 金 属 配合 物 的 主要 中 间 人 性 "2 E Pp Z PS PE AI pH 
配合 物 已 有 较 多 的 报道 ， 但 相对 来 说 ， 其 钾 盐 报道 较 少 。1988 年 作者 首次 报道 了 501 环 辛 四 
Af ER BR HP d 25 88 , 


(5-2) 
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le 2g RELAT PHIEN EACT Uu SK EK IS THOR, 3fg8] HOA RIA 4 Jd BR ER, 
在 室温 进行 反应 。 玉 应 完成 后 ， 冷 冻 反 应 溶液 析出 环 辛 四 烯 钾 晶体 ， 用 于 X 射线 晶体 结构 测 
E. MARMER, ENR (KCH) .3THF B# A 5-1 所 示 的 结构 。 


图 5-1 ANRA (KC Ho- 3THF 的 品 体 结构 


环 六 四 燃 以 六 方式 与 KK' 离子 配 位 。 结 构 的 主体 骨架 是 钾 原 子 组 成 的 折 秋 链 ， 在 链 中 两 
个 中 心 对 称 的 钾 床 子 由 环 辛 四 烯 环 桥 联 ， 有 而 两 个 非 对 称 的 钾 原 子 是 由 四 氨 哮 哺 分 子 中 的 两 个 
氧 原子 桥 联 的 ， 并 在 钾 原 子 K 上 还 有 一 个 四 和 氯 野 哺 分 子 与 其 配 位 。 
5.2.2 二 价 稀土 金属 有 机 配合 物 

二 价 稀 土 人 金属 环 辛 四 烯 配合 物 Ln(Cs Ha) (Ln=Eu, Yb) HYE 1969 年 已 见报 道 " ， 后 
来 环 辛 四 肾 基 二 价 配 合 物 的 合成 研究 处 于 停 江 状态， 近年 来 这 种 研究 有 显著 增加 。 环 辛 四 燃 
是 大 环 平面 共 罗 配 体 ， 对 环 戊 二 燃 配 体 来 说 ， 蚌 一 种 特有 价值 的 替代 物 ， 这 一 稀土 金属 有 机 
化 学 领域 将 出 现 很 多 有 意义 的 结果 ， 

环 辛 四 烯 基 稀 土 金 尾 (了 ) 配 合 物 可 采用 零 价 稀土 金属 (Ln 二 Eu，Yb} 在 液 氮 中 与 环 辛 四 
燃 反 应 制 得 ， 见 式 (5-3)。 


Lr? + Cs Ha BÀ Ln ID (Cs Hs), 
Ln=En,Yb 
4r CEST Wk S rh E k US W e R. IE L DS BR A E eE p Ln (C, Ha) 
(Ln—Eu, Yb), j^THBHCS NEG. ELO XS E ELE. HZ RER, TETA 
A LZ Goi. E. QE. LEO. HRIEBPUSEM. 固态 产物 是 多 聚 体 。 一 个 更 直接 的 合 
RELA (5-4), 
Sml + K: (C, He Sm Ha) J] = (5-4) 
HDTICEMESUEBCAKBEA GARR, CAA, nENE. BR EZ — 237 S) 中 有 
一 定 的 溶解 度 ，[Yb(C; H.) ], 与 吡 喧 作用 可 形成 可 溶 的 单 体 (Ci H, Y YbOC HN. E H X 
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射线 结构 分 析 所 证 实 031 (图 5-2), 


图 5-2 MAH C Ha) Yb( H: N); BS dA DRE CA D 
双环 辛 下 烯 基 稀土 金属 (由 钾 盐 配 合 物 通常 采用 金属 锐 和 钾 与 环 华 四 烯 反应 ， 见 式 (5-5) 。 


ÜME 
Yb + 2K + 2C; H, [K(DME) J YbCC, Ha y; JPH (5-5) 


DME-— CH; OCH; CH; OCH, 
制 得 的 产物 [KOME LLYb(C Hs); ] 为 各 黄色 ,其 和 射线 衍射 晶体 结构 如 图 5-3 所 示 ， 


图 5-3 ”配合 物 LKDMED jal Yb(C, His 4 的 是 位 结构 


WREE — H8 UE ZEE (CHOCH CH; 20] 存在 下 ， 同 样 可 制 得 LKCCH; OCH; CH), O |; 
[Yb(C, H), 1 蓝 色 产物 ， 并 测定 了 其 品 体 结构 。 
1995 年 Evans 等 利用 Eu; (OCM) CL (THF); 与 K,C, H, 在 甲 共 上 反应 ，、 见 式 (5-6), 
fS SUBEST f pr^ T, itki LE 5-4。 
Eu, COCMe; 2; CL (THF: +E Ce H, FEUKCOTHE, (i - C4 Ha) ]; Eu (5-6) 


晶体 结构 测定 表明 ， 这 类 配合 物 的 分 子 中 两 个 六 Bú BS E e PU AS AEOE pirum (T OE (T. 
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图 5-4 KR 94 ((THF> K[#- Gf -Ca HO 1; Eut H yB datt 
对 称 性 高 ， 形 成 夹心 结构 。 
2001 Æ, Evans 报道 了 一 种 不 舍 钾 离子 的 环 位 四 燃 基 双核 二 价 稳 土 金属 有 机 化 人 台 特 
(pCs H, )[ i (Me, SD;NISm THEO ]:07 ， 明 深蓝 绿色 ， 不 溶 于 芳烃 中 ， 其 合成 反应 见 式 
(5-7), 


THF 
[OMe SD; N |; Smi THF); + Sml (THF5, + EK; C, H, ——— (5-7) 


(tg Hi (Me; SD; N) Smi THF), |; +- KI 
收 率 在 SAE, #WETERMEEAH. aTa rAMA MeS N? Smi THF); T 


图 5-5 Bie d -Cs Holi Mes SO: NISmCTITEX j; HJ 5b PR S5 dU 
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阳离子 和 一 个 平面 《CH 一 阴离子 环 ， 两 个 一 价 阳 离子 将 一 个 二 价 阴离子 夹 在 中 则 ， 两 个 
Sm 原子 与 (CGH) 阴离子 形成 一 种 八角 双 维 体 (图 5-5). 
5.2.3 三 价 稀土 金属 有 机 配合 物 

环 辛 四 烯 基 稀 土 爹 属 (出 )》 有 机 配合 物 已 列 报 道 的 数 基 和 种 类 很 多 ， 在 本 节 中 主要 叙述 环 
郑 四 烯 基 确 土 金属 氟 化 物 和 碘 化 物 ， 合 稀土 金属 - 碳 键 、 稀 土 金属 - 氢 键 ， 稍 土 人 金属 - 氧 键 和 县 
土 爹 属 - 硫 键 的 配合 物 以 及 双 配 位 和 多 配 位 环 弟 四 燃 基 稀土 金属 配合 物 的 合成 和 缚 构 
5, 2.3.1 Ed + + S RU dh fo ph tod 

典型 单 环 辛 四 烯 基 兢 土 金 属 卤 化 物 是 二 聚 体 (C.H, bEnGe CD THE) |, ix de bl fi 8 
他 环 辛 四 烯 基 夹 心 稀土 金属 配合 物 的 前 体 。 

合成 单 环 六 四 炳 基 稀 土 金 属 氢 化物 ， 通 带 采 用 无 水 氧化 稀 士 金属 与 KCH: Dl 1: 1 É 
尔 比 反应 ， 见 式 (5-8)， 


THE | i A. 
2LnCLl 4-2K.C, H, ——[ (CC, H2) LnC4gjz]CD CTHPD, le AKCI (25-8) 
LneSeH, Ep, paleis 421 
Ln-—La'*", (gto), peesemo, Ndgeeske “S eT. 232 


所 得 产物 用 THF 2 R £S P. Pu (E. 

Sc 配合 物 为 黄色 ，Er 配合 物 为 粉红 色 ，Lu 配合 物 为 白色 ,分 子 中 每 个 稀土 金属 离子 有 
| 个 配 位 的 THF 分 子 ， 

La 配合 物 为 黄色 ，Ce 配合 物 为 黄 绿色 ，Pr 配合 物 为 淡 绿 色 ，Nd 配合 物 为 党 绿色 ，Sm 配合 
物 为 紫色 ， 分 子 中 每 个 桶 土 金属 离子 有 两 个 配 位 THF 人 分子， 其 中 Ce 配合 物 ，Pr 配合 物 Ndi 
台 物 和 Sm 配合 物 有 晶体 结构 的 测定 结果 ，[ (Gs Hi )Cetu-CDCTHF): le 的 晶体 结构 见 图 5-6. 


图 s6 NW EYeOST.HoCecgecbi THE); | (8 m We 55 89 


H Sc. Er Lu EF des a t THE 分 子 ; Mla, Ce, Pr, Nd Hl Sm 离子 半 
径 大 ， 故 含有 两 个 THF 分 子 以 满足 配 位 不 饱和 . 

Ce 配合 物品 体 结构 测定 表明 ， 该 配合 物 是 中 心 对 称 ， 环 广 四 烯 基 以 g 配 位 的 合 毛 桥 的 二 
mo. mU THF 分 子 一 般 情况 下 不 能 移 去 ， 至 今 为 止 ， 还 未 见 人 台 成 得 到 不 合 溶 剂 分 子 的 母 
体 配 合 物 ” ， 
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HUN EPF FT AS LERAAR. h TUE CAE BIS IE v EH BWE FH uj 8 z ak EER 
配 位 的 THF iF. H l.4OX CH E BER SSE VIUA AE Eu PK BJ g +k j THE 加 合 的 稀土 金属 氧化 
物 LnCl CTHF), 等 摩尔 反应 可 生成 环 辛 四 烯 基 稀 土 金 属 氧化 物 的 二 聚 体 ， 见 式 (5-9) 。 


THF 
[LiCTHE); [1.4-CMe; SD; C4 H, J+ LnCl THE}, 一 一 一 (5-9) 


[Lní Xl 4-CMe; SD; Ce H. y] C&- CDCT HE? ]z 
Ln— Y,Sm.Ho, Lu UP! 


Ho 配合 物 X HATHA, h T = HF toe pud ES KE Bj HA, W utan 
物 中 只 含有 天 个 THF 分 子 , 但 是 在 Sc Bot (e -CDs (a -THF)[Sc11,4- (Me SiC H, M] p R 
含有 一 个 THF 分 子 。 单 唱和 射线 结构 表明 ，THF 是 以 半 桥 联 配 体 存 在 。 显 然 、 这 是 由 于 取代 环 
辛 四 烯 的 空间 位 阻 和 SAt 离子 半径 小 所 致 。 如 果 在 环 辛 四 上 燃 环 上 引入 较 大 的 极 性 官能 团 作 配 体 ， 
在 所 合成 的 配合 物 中 则 不 会 THF 分 子 。 和 例如 (二 申 基 气 化 硅 苦 )-N, NN- 二 甲 基 蔡 胺 与 K,C, H 
(摩尔 比 2:1) KAA 1.4-—[ Co-N , N-C HE SUO DEED HB EE SE 2,5, 794 E — 77, 再 与 
AT TETEA nv 48 BUDE BE 4k, RS SF. >£ ud dk PB Rh Do (1, 4-R,C,H,) (R=0-N, N- 
Me; NC; H SiMe). AREH Smeh (摩尔 比 2 : DERAHE Z, NË diglyme) re Ez Ry ^E g BB 
BUT EC Sy Licdiglyme); l[ (1,4-R, C; tH, ); STk -CD JARE iE. X 射线 衍射 表明 ' 两 个 Sm 间 
存在 三 个 桥 联 握 原子 O85, 


Me Mosi, ,9iMe; NM, 


ZA 


-1 Ht 
[ Lidiglymey,1" "ke 
Nem? 


MeN us Du Nie; 


图 5-7 Ni E5[ Litcdiglyme?; JL Cl :A- RU; Hs 3: Sms Cuo-CD4 | 的 结构 


单 环 辛 四 烯 基 笑 土 金属 氢化 物 [CCs H, Ln G- CD CTHFYs] MECE tS RMS 
物 的 前 体 物 。 这 是 由 于 桥 联 的 握 原 子 容易 被 各 种 阴离子 所 取代 '*1。 由 于 单 坏 辛 四 燃 基 稀土 
金属 握 化 物 在 有 机 溶剂 中 ， 蕉 至 在 THF 中 的 深 解 性 很 差 .， 因此 研究 了 单 环 辛 四 烯 基 稀 土 金 
属 ( 于 ) 矶 化物 的 合成 。 其 合成 法 主要 有 两 种 i ， 见 式 (5-10) 、 式 (5-11) 。 


THE _ _ 
Lnls -| K, C, H, (C; H,2LnICT HP), 十 2KT (5-103) 
Ln 二 Coy Nd, Sm; n= 3 
| THF 
Ln--C,H, + 1/2L (Ca. H2 LnIC THE), (5-11? 


Ln-—La. Ce, Pr. 5—3; Ln=Nd, »—2; Ln—S8m, n-1 


物 为 绿色 。 离 子 羊 从 大 的 稀土 金属 配合 物 一 般 含 有 3 个 THF 分 子 ， 离 子 半径 小 的 含有 两 个 或 
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-个 THF 分 于 . 与 氛 化 物 结构 不同 的 是 柄 化 物 为 单 分 子 ， mE TRI, Ce 配合 物 ， 
Nd 配合 物 和 Sm 配 含 物 义 射线 衍射 分 析 结 果 证 实 T 础 化物 分 子 组 成 和 结构 【图 5-8). 


图 5 MEHA Cel T HF), 8 K 55 Hg 


H° W pum hj drm — WK MCR BR k PX Y Ele IER HLISOR| E YE. XQ 3ROYD S + 
dz — WH MENS Wiki CC. Ho Lal- SCF THEE) ], # AEK + $ 8 — W i 2E iE BO + 
Ln(e(),SCF ) 55 S BEAR KEC H; fE THE R W (95m, mt (5-12), 


THI 


K: He + Ln pt SE) STIGH, Laleh SCF,)CTHFE), |, + KO, SCF, (5-12) 
l.n—Ce AN GO. Pr EAD. Nds fc. SmCOR(G) 


Ce Bi G nu Nd 配合 物 X 射线 衍射 数据 表明 ， 此 类 配 人 台 物 具有 如 图 5-9 的 结构 ， 


Fc. Z0 | 
P v accro 1» 
CM cu 
© Z ct, ‘2 


图 y MEW OG H, Ent eO, SCF,) (THB); ], ñi) £5 H 


EII FAS HIP. MEREL 六 方式 与 稀土 金属 配 位 ， 并 以 Lo OS. 组 成 分 子 中 心 
的 八 匹 环 ， 两 个 三 氟 甲 基 硕 酸根 成 为 两 个 配 位 的 稀土 金属 离子 间 桥 联 基 团 。 相 关 的 双环 友 二 
坑 基 稀 士 金属 三 氢 申 林 辜 酸 盐 具 有 类 似 分 子 结构 WH 。 由 于 这 类 配售 物 在 有 机 溶剂 中 洲 解 性 
好 ， 可 代替 所 化 物 用 作 制 备 其 他 环 辛 四 烯 基 配 人 台 物 的 前 体 ， 
5.2. 3.2 SHEDE Kot, f i+ Rok. 4A ü o iii R sk u 

的 配合 物 

以 下 六 四 烽 基 禹 士 金 属 狐 化 物 或 以 稀土 金属 三 氢 甲 基 硕 酸 盐 为 主要 原料 与 烷 基 桂 A 
苦 负 和 人 氨基 钠 反 应 可 制备 含冤 土 金属 - 碳 = 键 .稀土 金属 - 氧 上 键 和 稀土 金属 - 氨 键 的 环 闵 四 
MERI. ， 见 起 (5-13) 一 式 (515). 


141 


FHF z. ` F G 2! 
FC, Ho HiuCICT HE): ] + LiCH; SiMe — C, Hi )LuCH;SiMe CTHE: ' (5-13) 


LUC H EaCICTEHE d: L o LiUCHUOUSME ). THE aaCTHFX [C HiOLi CHOGIM»g J: L | (5-14) 
L.n— Y EË). Sm(#[ @), Luc & ) 
L CC, H2 Ln CIC THEY, e + NaN(SIMes ) T otc, H.^Lal N(SiMe, ), ETHE (5-15) 
In 三 YL 无 芭 )，Gdf 无 色 ),， Eri &o. Lutke) 


IC CC HOSmClCTHEY J: 与 NaNGSiMeo, HE 1: 8 MEAE THF 中 反应 ， 则 得 
(Sm NCSIMe, J: Jeh Ge C, HL) 08 6&0. 配合 物 和 [Na(THF),][Sm(CsH;); R6 9. Ime 
ISm[ NCSIMe, 9. ] 1 Ge UC HO f BS ka LER 1075, 


图 1o Ni?" Sm NUSIMe o: le Ystu -Cs H, ) 的 晶体 结构 
一 系列 的 以 炒 氧 林 为 桥 联 配 体 的 双核 稀土 金属 配合 物 可 通过 复分解 反应 制备 ， 见 


A C5-16), 
LG HLnci THE? | + NaOR — (C, Hs )l.n(eOR)CTHF)], + NaCI (5-16) 


R=Ph; Lo=yY( EEJ, Lut kf 
K—IUH,GCH—CH;; Ln—DsCPk $t E) 


=#h V TIO HOYG-OPRXKCTHE! 1. , LECH Nd (OEY THF) ]; GR dk (8 IK) 
FL CC, Ho Dy HL 27-0€(CH:),CH — CH; | CTHF)1 (晶体 结构 图 5-11) 在 结构 上 已 进行 过 
表征 =A] f 

f DERE S ff IR RS 3 UU 6 300 + £ 8 t S 3 RP 6 [1 1.4-(Me,Si), CL Hy ) Sm 
(Ar) (Ar=2,.6/Buc4-Me-C, H7, BRAMA Ri, 可 用 两 种 方法 制备 。 一 种 
方法 是 以 均 配 的 三 芳 氧 村 销 作为 前 体 ， 所 得 的 副 产 物 LiOAr 不 沉 于 非 极 性 有 机 溶剂 中 、 易 
从 反应 混 傅 物 中 分 离 出 玉 ， 


5m OAr), Tell A MeSDCH; el (|, 40Me SI U, H, | SmGeOAr) l, LiOArs (5-]7) 


5 —WU EAE UL LLICTHED J [Sm H4-OMe SOC. H.J] 与 ArOH fex me sila 
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图 5-11 Be 45 [OPHODyijH-0OC(CH; ) CH=CH: THF]: B) fb HE GHI 


溶剂 中 反应 ， 除 产生 质子 化 副 产 物 1,4- 二 (三 申 基 硅 基 } 环 辛 三 烯 外 ， 同 样 产 生 不 溶 于 已 烷 
的 LiOAr 副 产 物 。 收 率 只 有 36 晕 ， 明 显 低 于 第 一 种 方法 的 收 率 ， 抑 式 (5-18) 。 


[LiCTHP), TSrmfl 4i Me 8, C4 He y, | 二 + ArOH SUEHECHS, (5-18) 


E 1 »d- (Me, Sis Ua H; Smig -OArn ]; 十 1 , 4-( Me, Sis Ca H, 十 LiDAr + 


FH 1,4-OMe, SD,C, H, 和 金属 Sm M Yb 在 DAD(1,4-dianzadiene) 存 在 下 以 HgCl 1 (i£ 
ERE THF 中 反应 可 喜 接 得 一 种 舍 气 稀 二 金属 配合 物 [ii,4-(MesSi),Cs H, JLn (DAD) 
(Ln=Sm, Yb), MAR 5-1, 


Mesi 
F' 
"A ` =t '= 
R = em i R= Bu,R. =H; 
H SiMes | Ln=Sm O Í p NS R-PhR=Me 
N r 


R 


"Y THF/HgCl: | 
+ Lr + RE 
Ñ R ; R 

H SiMe, 1 ,AR 

H R=Ph,R'=Meë 

TN =S, 

THE N R 
SiMe; | 
及 


图 式 5-1 [1,4-CMe; SD: C4 H, ]LnCDAD 的 合成 


'H NMRA” Yb NMR 谱 数 据 表 明 ，Sm Bn r bj r t Smt 和 DAD EH Ej T Bo fu S Hi , 
而 在 Yb 配合 物 [1,4-(MesSi)yCs H, ]Yb[ PhN —C(OMe)CCMe) —NPh]"'! 中 含有 中 性 DAD 
与 Yb*+ 配 位 的 配 体 。"”"Yb NMR 谱 囊 明 ， 化 学 位 移 在 0. 2243nm 处 有 一 个 单 峰 与 Yb° T 配合 
物 的 存在 吻合 。 

环 辛 四 烯 基 稀 土 金 属 ( 医 ) 芳 硫 ( 或 芳 硒 ) 配 合 物 的 制备 是 通过 反应 式 (5-19? 达 到 的 。 
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THF 
Sm+ C He  ArEEAr ———- [CC Hi) Smi EAn THE), ]; 5 + (5-19) 
n=l]; EAr—2,4,5-SUC, H. ' Pr; 
n-—2,; EAr—SPh, 2,4,6-SC,; H. Pr, SePh 


m 2380 rip eR. — 3 35 fo h SUR ki Te o HEAREN. IP RT TS 4k TR 
表面 加 速 反应 的 进行 。X 射线 结构 分 析 表 明 ， 配 合 物 的 结 枸 是 以 芳 硫 基 或 芳 硒 基 为 桥 的 二 聚 
AAT. 
9.2.3.3 ME $ EC ELSE T vs He CAE + 2 E ( l 8S8 

I oc 538 B5 FRE VU Hs 2 #ü -E dS CDa o ESTE [ Ln CGH T 的 对 称 夹 心 配合 
fj 6079, KELGH o JE RI K CELERE E 855 KeCs Hs (摩尔 比 1: 20. 反应 制 得 ， 见 
x (5-20), 


THF 
LnCl +2K; C; Hs Cs Hs 22 ] F3KC] (5-20) 


L= Sec. Yh, La, Ce. Pr. Nd. Sm. Gd, Tb 


XH THE RIA. YXESUAEGETERR. [H5 E EA PARE MR. WN 
K, (C, Ha) 与 空气 接触 时 爆炸 分 解 相似 。 环 辛 四 烯 基 稀 土 金属 ( 焉 ) 配 合 物 的 表征 见 表 5-1. 


ES 环 辛 四 烯 基 稀 土 金 属 ( 打 ?配合 物 的 表征 


Boa $ M 颜色 ， 表 征 方法 
K(LB- THF,n—0) EU. IR š! 
Y | L(LB=THF, x=. NMR — 
| K(LB='THF,s—0) 黄 ,TIRC] 
K(LE=THF,n=0) 8 0, JR 
Ce | LKLB- THF. n—4) [| S. X88. NMR, IR, mel. rdee +7| 
NaCLB— THF, n=3) ER, KHE, NMR, IR. melt. dec. L 
K(n-2-03 #4, IRM, CVE, melt dec. tnagn d. -站 
KC.B—DME,2—1) 绿 IRO] 
Kt.B== 二 甘 醇 二 甲 醚 ,nn 二 1) | X8 HEUICIR 5 12) 
Ka-0 | 金黄 , IR, UVE ,melt des mam A) 
lMCLB?, [Ln (Cs Hay] Nd | Kiu-0) B E. IRÍC, UV, magn d melt, /dec 31 — 
LiLB— THE, 4) X dj eg [291 
m | LLB- THF,a-— r) NMR 221 I 
Na(LB— THF,n= =>) € mi 
NaCLB— THF,5—3)? BREL. X pT E 5-132 
Kin=0) PR. IR", UV. melt. /dec. ,magn, d, 35 
Kin-—02 Eae IR. UV melt /de , magn. d. H 
K(n—0) | En. IR, UVA melt. /dec. , magn. d. 9 


KCLB— DME, w=1) W, NME, IRE! 
K(OLB— Z HRPM, | d&.XdMEDU 

LXLB- THF, n= z) NMR] | 
BR. MS, IR, US 

Ga IR, magn. d, 2 
&. TR. EI 


(C3 Ha j4Ln: 


(Cs Hy) LaC EHE; ， 


4 mim rt t [æ w| roa 


| L.n£ Ce Ha 3] x 射线 | 53.53 。 £. IR. magn. "nc {图 5-16) 
mm Hi, IR, magn. d 377 
(Cs Ha ) Ert LCS Hi AK Ge Ca Ha) Erta HROKCEHE2, WX. NMR, TRUCE 5-17) 
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X 射线 衍射 分 析 表 明 ， 所 有 [MLE) IELn CH, ex 862 f ñ lu RR PE. E 
I P[CeGCL H.) 1- Russ Pg pad E, SESRESEEAR BE EO] d! LICTHEO, J[Ce( C, He); 是 作为 
CEC: H9) CeCa-CD CT HE): |, ty LiCHCOSiMeó; RI BITE SIT. Rn. HEERA 
VIL LICTHF), | SmCC. Hai: Hbf 3) T S&H. 

fs TE OX BEA b). 两 个 环 辛 四 烯 配 体 和 两 金属 排 成 一 直线 单元 ，3 个 THE Reik 
对 钠 形 成 足够 的 饱和 配 位 ，[ K (diglyme) ][ Ce (U, He. 1 B] 4r T- 58 39" 与 其 很 相似 ， 
如 图 5-12 HW. 


i512 NE Kihiglymer [Celt Hs); |] dà (A5 Ha 


Hil [ NuC THE), ] [Lot C; H. 3. ] 的 [EnCC; H:) | 同样 是 双环 夹心 结构 (Bg 7-13), 


PH 5:13 配合 物 [ NaC THE», | [Sm C. H, 1 | BU) dh A S8 BJ 


LLICTHE?, J| Sm(C, H,), J16/ 3-4 hq ( EH obo WWE "s Jer dE pU [E LJ à 
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配 位 到 Sm 和 以 了 ERA LiT. 


Cy 
o-I«9-—8 
O 


图 5-14 [LiCTHF),] [Sm(C, H, >, JH A p EE EI 


POR. BOB I XUNG PU h 38 EH ESTY Bu 99896 E. WO 1.43X« (CAERE) Mex 
四 烯 基 配 体 的 阴离子 锂 在 THF 中 与 无 水 所 化 稀土 金属 以 摩尔 比 2 : 1 Bl, W. K(5-21), 


THF 
LnCl, + 2Li,[ 1,4-( Me; Si), C, H, | (5-2]) 
[Li THE), lLLnf1,4-CMe; SDC H, 1, ] + 3LICI 


Ln Y.Ce, Pr. Md, Sm 


53 — F 3 BJ pt 25 RORIS Ez Tü T£ 3E pu d de Bi PRU PE dE Li, (1,4-R,C, Ha) CR—o-N. N- 
Me; NC,H, SiMe) 5E NdCl, 或 SmCl; PAEZ Ej 2 r f P| Y | Li(diglyme), 3| LnCl, 4- 
R,Cs He ); |] 配合 物 ， 并 测定 了 XPA ta” WE 5-15, 


MeN/ MSi, SIME NMe, 

[Li(diglyme),] Ln 

MaN Mem Me: NMe: 
La~Nd, Sm 


5-15 [Litdiglyme?; |] LnC1, 4- R; C, Hs: ] Bú 2 $i 25 38 


三 层 环 辛 四 烯 基 稀 土 金 属 配合 物 的 报道 较 少 。 从 表 5-1 中 看 到 (C. H, ), Ce, 88 MS 和 
IR 表征 ， 但 没有 晶体 结构 测定 。 而 [CCs H) LaCTHEO; ][Ln( C, H,), 138 88 8 EL [OC Hu) 
NdCTHPFP); i| NÀCC, He sj 具有 晶体 结构 【〈 图 5-16), 
这 种 配合 物 是 来 用 热 原 子 蒸气 法 制备 的 ， 即 环 辛 四 烯 与 稀土 金属 原子 [比例 为 〈10 一 20) : 1] 
在 高 真空 中 液 氨 冷 却 下 共 上 凝聚 反应 生成 《CeHs): En ， 然 后 用 THF RESMA. W 
式 (5-22) 。 
EaR THF 


Ca Ha fg) + Lat Cp oopa ts-ns — — (5-22) 


[Cs H O Lat PHEX JL OC, H, ), Ln] 
Lo + Ce, La, Er, Nd 


图 16 At LOC H Nd THEO: I Nd C Haia T W dh e ns dg 


作者 报道 了 4 PARER A T WÉ 3 FESSA BJ 0) S pu 6 ERR + Ç ba (Il IO 0 9 
E Adis ane (E 5-07). 


CO 


| 
CUM c C122) E C33] f^ C( 35) Uus : Y 
» cy 7^ — 2 cann DQR 
AN [IN HA 
> ' < t p 3 2 
CUR im L x 1⁄2 = “A< À 


了 Ë A à E bd L 2 
: (MIN, eos Pn PA cae Bg Con e ` 
SL Crin) > C3s ^ A cg d k^ S 


Ij » 1 配合 物 (C, H. Eri A Us Hi Kip L 和 H, Ert iC, H, | KC THF), (8 dà K z Hg 


I 4E r 1o 05 9 9] ERR. 配合 物 为 四 核 线性 结构 ， Er(1)>-K(1)-Er(2) 角度 为 
IEA Ea K(I-Er(2F-K(2) 角度 为 179. 4^, BARI Er" 和 KK+ 以 环 辛 四 燃 桥 联 。 合 成 反应 见 
A (5-23). 

IPICH C H, JErCh * 3THF- RGH, 


THF 
p O Ha IET jU, H, IKG H. Erl y C, lls )K(THF), (5-23) 
Asn 


5.2.4 MAHENE 

RA Bli gu # | AE d og B) pu Hr T A L 2 39, 但 由 于 Ce 在 合成 金属 有 机 配合 物 过 
Php Mg EL db ac e E SR RON Cen, IA I XEM IR P. CeCC, Ho): 是 用 CetO'Pr), 5 
HW. PUR (yg e. S Mr B INN. FW F HR R. Heute 
PA RELE EELER AA PAT AE N kE b| ETT S F kr a qos 

Fr ir 1] He FC F Du Aj 9 A (4c (d: 09 Da ttt EE fi LAEE S E. EME mM Es| AR 
AD Hc (CAE np pk W Mp 00 T de HER xJ W MP E FE, Sretwieser 等 成 功 地 合成 了 
Ce MeC, Hy) e HERRIE T dA t DIESE VE; M "P a Gli It T tg 88 4 PF BJ ug 
ITE 03 e 采用 14 二 (三 甲 基 硅 基 ) 和 [634 6—— (HH AE GEO. 环 辛 四 烯 作 为 空间 位 阻 大 
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PJ ELE Ruph Eu 6 M I 28 HE E gU 79, Cell,4-(Me, Si), C, H, J, DERE I. 226 Cop ER. B 
ApH., RREH mA 而 Cel[l,3,6-(Me,Si), C, Hs |, 为 深 紫 色 ， 测 得 其 晶体 结构 
(E 5-18)。 熔 点 38 人 ,在 空气 中 短 时 间 藉 定 ， 易 海 于 上 庚 烷 、 己 烷 和 甲 茶 ， 


H 5-18 MAg Ce) [1,3,5-(Me,Siy, C; H; ]; 89 Ph [k er 


Cell, 4-CMe SD?C, H, ]; 的 合成 反应 见 式 55-24) , 


THFE ` 
CeCl, J-2LLiCTHP, E [1 sd ( Me, SD, C; Hs ] ——Li[Ceí1 si-i Mes Sp; Ce H; TI 


—8LiCl 
ud i (5-24) 
E + Ce[ 1 ,4-(MeSi), C, Ha 1, 
— Ag 
Ce[ 1,3,6-C Me; SDC Hs |, A I P w x (5-255, 
Ce(CO, SCF;2, -2[ KCTHE2, ];[ 1,3,6-CMe4y SD,C,H BP o. 
e à wai ad? 9 k hu. sj — 3KCh SCT, - 
Aal (5-25) 
KLCe{1,3,6-(Me; Si)a Ca Hc): Air Ce[1,3,6- Me; SD Cs Hs Jz 
一 Hg 


ERN PU fpe Bn S uM LES. HANH XE m xO-26,3x5€5-272 ]UE SE Ph 
ARAP EF HEMP. 


Cot [f 2€C. H; Ds Cet W2L1.4-CMe, Si), C; H, an — 
. (5-26) 
[Cot EY) CC; H5); J[CeCUD (1. 4-CMe; SO; C, H, pa ] 775 


ZCec VL 1 .3.6-( Me, Si), C, H; J; + Yb — 
(5-27) 
[Ybe H >CTHF)D J[Ce( I2 (1,3.6- Me SD4 Cs H, ta JJ, ^" ° 
X S] 2x t yi K BH, [ YbCID? CTHES]JECeCIDO (1,3, 6-CMe Si; C, H: ;; ], 是 由 
LYbCID CTHEO, Jt FH EF 4 [ CeCIDD (1, 3, 6-CMe4 SD;C4 Hi) 1- xe BH RELIER. Boh 
前 Ce WY) 配 合 物 为 紫色 ， 反 应 后 CeCIDELO 9 ER €, 


5.3 混合 Tz 配 体 稀 十 金 属 有 机 配合 物 


Jamerson 等 证 1974 年 首次 制备 了 中 性 混 配 环 辛 四 烯 基 环 乙 二 烯 基 稀 土 金 属 Bo 8 4 5 ° 
HB 1k 3505-28), 3505-29), 
i48 


THF 
— NaCl 
Ln Sc , Y Nd 


rC. H. 2LnCl (THF), + K; Ca H; (Cg H. )YLn( Cs H; IHE» (5-29) 


[ CC; Hg) LaCie THF); ]+ NaC; H; 


(Cs Hi) LnC C; H; (THF), (5-28) 


—KCl 
Ln- Y, Sm, Ho, Er ,Nd , pr, Gdi 

配 位 的 THF ATERS Ji SABE d RIBERA. (C; Ha Lele H, CTHEPO, 热 稳 定性 
好 , 减 压 下 可 以 升华 (Sc 配合 物 在 1200/13 Pa IEN), 3g SUE SCR, tas UE S BERE, 
FERES BUD EMSBxEGMSS y TA FES, IR 谱 证 实 CHs” A C H, 环 是 以 于 
键 与 稀土 金属 原子 结合 。 

TE 1991 年 前 没有 (CsHsa)Ln(C;H;) (THF), 类 型 配合 物品 体 结 构 ， 作 者 首次 测定 了 
(C; H, )Pr(C, H, )CTHF); B di K 8g (E 5-19), 


C(23) 
, 


C18 c» cue “(5 


图 5-19 ”配合 物 (CIBO PriCs HOCFHES Bd KEE 


图 5-19 RH, GHA 和 GH ` AREA F 配 位 入 配 位 与 稀土 金属 键 台 ，PFr Bord 10, 
(COT) Pr (Cp). fil 138'CCOT—C04 H ;Cp—G Hj). EE (DOT LacCp Cp (Cp 一 取代 环 戊 
TRR 类 型 配合 物 被 合成 。Cp 一 MeC HR GMa H", C Me; 79. BuG Hum, 
C,MePPh-U9. GCH Ph 、 GHC CHPH. CH,GH,", GH CHG H O™ 和 
C .HLCH,CH,OCH,UU4&, 1988 P8 78 BJ Bn S 3 PH BJ r bR ERA T A A PR BJ Co 2 R tE 
结合 (Cs H,)Ln(C; H,), 40CC H; )Lu(C; Me, H3]. (C; Ha LuCC;Me;2U* (CHa) Tb 
(Bu; C; H RICO; H, )Lu[ C; CCH,Ph); ]U 865 69 (COTO-Lin-Cp ffr 8] A 176. 3. 175. 4^, . 
173.0. 177.838 167. 7, Eh, EXEC 2,4—— 3k k SA ak T (C, H, )Ln(2,4-C, Hi) 
(THOMA, Ln—NqU* (ép, Ec GRAE), Sm." "!. (RG). FRE VUA E SEE 
二 燃 基 稀土 金属 有 机 配合 物 的 表征 见 表 5-2. 

(Cs Ha) NdCC4 B, K (THF) (C, H, CH; Ph) Nd(C; H, ) (THF);s 配合 物 是 由 [tCs Ha) Nd 
(C; HE KCTHE) H3 L CC; H, CH; Ph) Nd(Cs HO (THF); 1 两 种 配合 物 结合 形成 一 种 新 配合 物 ， 
NdCD-K-Nd(2) 8848 BE 125. 1(2) ,说明 三 个 金属 不 成 线性 ， 主 要 是 由 于 [tCs HL, CH; Pb) Nd 
(C; HO CTH PO 中 有 两 个 THF 分子 配 位 使 (Cp em Nd- (COT) am 角度 137.4 (3)" 偏 离 
180'Brgc (WK ZETA hL Eq 5-21), 
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52 PENKER ITE? #8 HL BO Ər 10 EX 


E «d # 颜色 ,表征 方法 
IR, MS, melt. des. L'! 
IR; THF Bi (i nag fo ; IRET 
EZAT THF, R. X gre "lcg 5-19) 
[ELEF] MLT THF. # Elh bb] 
(CC Hg) LnCC; H.) AREH 
THF A i, A LSe] 
IR, MS; THF R fe IR AM iY IR; CNC Hu Mi , IR[821 
fake 
E : H, NMR. MS, IR. Melt. /dec, , clec, d. [71] 
| Y X821, E18 71, melt. /dec, Ha 711, IR, elec. d. 1711 
| La | HO. TIE. melt /dec PI, NMRU» "1, THF 配 位 ; 白色 ， 
| IR, elec. d. UU, AE CHO SEG DD, NMRE 211 
Ce XS. NMR, IRU" 
| Pr THF if. BEES, NMRL:01 
Sm KR. NMR, IRIS, THE B fz, £p /2-72, NMR, melt 
(Ca HY Ln( Cs Mes) | /ee P, X aje . 
i Cd THF Et: Wm. NME, melt. /|dec. 75. 
| Tb MN. NMR 
Dy HE, NMR, melt. /dec. [au- , X pig UJ 
| Er HAE, NMR; X AF80 352 
| Yh X gja- 
无 色 , X SES, NMR, melt /der. C9. 


(CHa) (Cs Me La CH; — CN: Me) 
| (Ca Hi) Ln (MeTs Ha) l 2 个 THE Mi: W6, X BR, NMR E ' 
(Cs HayLatC, Ha PPh) 
(Cs Ha) LnCC, H PPho) RhCC H; ) (CO) 
(Ca H£ yI nt Cs Hat Bur: ) 


HKB, NMR, IR- 
黄色 ， X Hi, NMR, MS, melt. ; dec. [45] 
HEE, NMR. MS., melt ‘dee. 3-3 


(Ca Hi? L.nCs Hat mies 2- 


i _ 黄色 ,NMR， "MS: melt. /dec. [as] 
a4. THF ñ 配 位 (ass2y X8. NME, MS, melt. i roa] 

La 4 个 THERHY ER, X EË. NMR, MS, melt. /dec. Š 

Pr nt THEFWiinzi. Wf. NMR, MS, melt. dec. -58- 
(Cs Hi) LnCC; Me, H) Sm z T THF Rea Ges. MALE, NMR. MS, melt, [des [8 

Gd acr THE Aiia, AE, MS, melt. "dec. "3 

Dy ac THF Büfitnm2). 8b. MS, mell /dec. [581 

Er PHE. MS, mer. / dec. I% 

Lu LE. X BER, NME, MS, melt. /dee. 1581 

í Y | THF 配 位 ; Xf. NMR, mel. /dec 05] — 

La THF 配 位 : AE., NMR, melt. /dee, L553 

Ma THF Bf. 绿色 ，melt， /dec. [51 
(Cs Ha) Ln( C. Mei Et) Sm — | THE 本位 : BEL. NMR, melt. /dec, 1# 


Gd THFfBeír: A. melt. /dec. I] 

Tm S. mel. /dee, 557 
n | Lu LE. X SER, NMR, melt. /dec. -5' 
(Cs Ha) LC C; Me, PMez? iR. NMR] mM 


Sm 
(Ce Hg) LntCs Me, PMe;) Rh( Gs H; y (CO) He, NMRU* 
"m 


(Ca Ha) Lat Cs Me, PPh; ? £T hk (B ， NIME 41 


(Cs Hi) LnCGCs Me, PPh; Rh; Hs (COD Sm HA, NME, TRU?! 
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(CH NICCLHOKRCFHEXCH,UCB PI? 
TE TT 


Nat Cs Me EHE! 

CB ONUCCL HC. Hi THEO 

(CHa Gd € HU Hon THE! w 

CCS Ha dct H (C ty L THR REN HIR 

(CH Hat C IEHU PLOCH: (THF) RENH T 

IC HS Lart H CPLG H-O THE? TY TT 

[CH YL O Pin i W. MS melt (der. ° 
ru a RE. HER MS, IR 

£i &.N Br IR I O NMR S HER 5-221 

£5 BIN HI MSIR 7 


| 
[ 


(C Hobart, a Hi THE! 


na v ?0 
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EDO cun am. "CUM E223 Cis) 
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a [ERE C(57) 
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C3) ji B Z 
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Fol MAHL HiH CH PRO Nd; K THP). 的 晶体 结构 
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配合 物 (C, H,)Sm(2,4-C, H, )(THF)ñJ E IKZERJ hI E 5-22 所 示 。 


E] 5-22 配合 物 (Cs H, )Sm(2,4-C, HtTHF? 的 晶体 结构 


EX XM Loh. KC, H; 和 K; C: H, 在 THE 中 合成 T (CI H, > Ln ( CÇ, H, ) CTHE; 
[Ln-—GdU* (X5 Ë, n — 1), Pr® 85] (8 (&, n= 25, Ndee (286 &. x = 25], 
(Ca H,)Pr(C, H, )( THF), 晶体 结构 如 图 5-23 所 示 。 


Cí13) 
5-23 Bn OC H, )Pr(C a H, (Y THF), BU d£ Hg 


AA Xt IÇ Ei 35 H [ C, H; CH; CH;OCH, ]K #I[ C, H, CH, C, H, O] K $R f (C, H, ) Ln 
(CG, H,CH,CH,OCH; (THF)>#IKC, H, )Ln( CG; H,CH,C, H,O) (THE) (Ln=La, Nd, Sm, 
Dy, Er)U9 (Cs H; ) Sm CC, H,CH,CH,OCH,;) (THF) 41 (CHa) Sm (C, H, CH,C, H, O) 
(THF), ñšlk2m io H Bg 5-24 和 图 5-25 所 示 。 

Schumann 等 用 (Cs Ha) LnCEICTHEO; 与 Na[pyr* Æ THF h E y ER T (C; H, )Ln(pyr" ) 
(THF), Cpyr' —NG,H;'Bu-2,50 Bu £r 29. Ln= Sm, n—108 60; Ln— m, 5—0(08 6); Ln= 
Lu, n= AE), RH 站 射线 衍射 测定 了 Sm Bussa. 

Evans 等 用 [CC; Me.) SmICTHEO ]; E K,C, Hs Æ P SE Bae BEAR EE. BE E JH THE 
得 到 [LC; Me;)SmCTHE) ];/ (Cs Ha), BE B] — H 8 3£ Z, Ek Cdiglylme) £5 m. 48 8] [ (C; Me; ) Sm 
(diglyme) j: (C, H) (THF); 上 晶体， 测定 其 晶体 结构 〔 见 图 5-26， 在 曲 格 中 的 两 个 THF 分 
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图 5-25 配合 物 (Cs H, )Sm(C, H, CH;C, H; OK CTHPO 88 Fi Ak 25 A 


Td À 8 EGRE AUS, 

该 配合 物 为 两 个 Smt 和 三 个 环 所 组 成 。Cent(1)-Sm(1)-Cent(2) 角 度 为 137. 6^. 是 由 
于 二 甲 氧 基 乙 醚 配 位 所 致 。 以 后 又 报道 了 两 价 YE 配合 物 L{CsMes)YbtTHF)j(Cs HL Yb 
(C; Me) AERE, 

fE 1999 年 又 报道 了 不 会 THF ¿rT B 4 — frd + £ MATES % [ (C, Me; > Ln ]; 
(C; H;279 , La— Yb* GRA), WLG Me ) YbCTHEO ]; CC; H, ) 减 压 加 热 脱 除 THF Jer TE HR 2 rH 
重 结晶 制 得 ，Ln 王 Euz: GPE). HLOSMeOEuCTHEP) ]; (C, H, 7 用 上 述 同 法 制 得 。 两 个 配合 物 
都 测定 了 晶体 结构 。Yb 配合 物 的 CentC2)*- YbCOD-CentCLD* 和 Cent(3y°-Yb(2)-Cent(1): 角度 分 
m| 161. 2 和 159. 2^; Cent(2)"-Eull)-Cent(1} 和 Cent 3)*-Eut22-Cent C^ 角度 分 别 为 147, 27 
和 149. 5°, 说 明 脱 掉 THE 分 子 后 Cent(1)-Ln(1)-Cent(2) 或 Cent(3)-Ln(2)-Cent(2) B4 ff ER 
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图 5-26 MEHL Me) SmCGhglyme) ]z (a * #-Ca Ha ) (T HF); B da PE Aj tg 


RA 1807f8, 5R THF 分 子 相 应 配合 物 [ (Gs Me; ) Yb(THF) J, CC; Hj) CentC D-Yb-Cent(2) 
角度 145. 3 和 Cent(30- YbC22-Cent(2) fü EF 170. 9" 相 比 有 较 大 变化 , MAE THF 前 为 25. 4^, 
脱 后 为 2 “。 表 明 脱 THF 后 两 个 角度 几乎 相等 。 离 子 半径 对 两 个 角度 有 影响 ， 离 子 半 径 大 的 
Eu 与 离子 半径 小 的 Yb 相 比 ，Yb( 平 均 1600 Eu EH 148). 


5.4 2,4- 二 甲 基 成 二 烯 基 三 价 稀土 金属 有 机 配合 物 的 合成 及 结构 


5.4.1 2,4- 二 暑 基 成 二 烯 基 钊 的 合成 、 结 构 及 反应 活性 

(D 2,4-— H 8&-1,3-, S CC; H, Y BJ Er PRU 由 二 甲 基 -3- 皮 二 烯 -2- 酮 与 格 乓 试剂 
CHsMgI 反 应 后 .水解 ， 分 离 有 机 相 ， 加 人 催化 剂量 的 单质 磺 ， 加 热 脱 水 得 粗 产物 ， 干 燥 后 
蒸馏 得 精品 (图 式 5-2), 


O OMgl 

CH: Mgl _ 2 NHI 

Xck B CHs Cy; wa C b H0 u 
CH. 


| 
(HaC), C—C—C—CH; 
H 


OH 
T. 
—HiG | 
CH, CH; 
Ex 5-2 2,4- FH d-1.3-X, M n FË 


(H; Cl: C=C C CH; 7 i H; O | C—C—U—UCH:s 
H H | 


(2) 2,4-— Hi AER, Ld RANGRA 在 氮气 中 将 2,4- — H br — H 18 DU SCR RI 
(THF) d£ B (Et, N) dB, 3£(8] JE ZEB UA m PER. dE 0 人 左右 进行 反应 。 上 反应 完成 
B. BARRARI E 2,4 — HH EIL ME EBD E, 


K _ 
Gh, CC OC — a CHuK + Cu Ha (5-30) 


CH; 
(3) (2.4-C; Hu)0K * TMEDA dA dp Pre G kia THF 和 TMEDA 的 混 
合 溶液 后 在 室温 中 可 得 (2,4C Hu) K * TMEDA 上 晶体， 其 结构 已 被 确定 -的 ， 如 图 527 
所 示 。 


图 5-27 MAH (2,4C HK * TMEDA 的 晶体 结构 


(2,4-C; Hi1)- 呈 平面 U ERE. AP K BET- 5j — TMEDA HE, UO 4-0, Ha)” X 
桥 ， —gDÉes.KBT8OGCG.:4-0C Hao 的 平均 距离 K-CCl.50, K-CC2, 22 81 K-C (3) 
分 别 为 0. 8123nm, 0. 3216nm, 0. 3248nm, 
2,4- 二 甲 基 戊 二 烯 基 钾 具有 极 强 的 还 原 性 , 它 能 够 把 Yb 还原 成 Yb, 但 不 能 把 Sm 
还 原 成 Sm". 它 的 还 原 电 位 分 于 Eun 《一 1,1V) 和 Est. 《一 1.5V) 之 间 ， B 
式 (5-31) 一 式 (5-33》 。 
THF u _ 
(C, Hj) YbCIDCTHE) S ccs (G H: Yb( I) CTHE) 79 (5-31) 


THF - 
: JE 一 一 一 一 一 ; THP; (5-32 
(C, H2; YbCIRSCICTHPD KO L G Hi) (Ho; YbCIL( Js ) 


THF 
-C — —» YhCl, —— —————t2,4-C; Hii 9e Yb I CTHES; P (5-33) 
YbClh + KC2,4-C; Hi i 2 YhCl; TIDEFOUES C 了 Hus CIDOE 2 
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5.4.2 %# 2,4-— HR X: PERLER g Fu Gr 5 BU 6: pk: 

有 关 单 2.4. H 368 "Hn AERE Em 8 AAH O -C H. )LnCl, * 3THF (Ln=Pr, Nd, 
Sm, GOU HAARE 1991 年 就 有 报道 ， 但 是 没有 得 到 晶体 结构 。 
5.4.3 双 2,4- 二 甲 基 成 二 烯 基 稀土 会 属 氢化 物 的 合成 

到 目前 为 止 ， 只 有 一 种 双 2,4-— FP dk D 08 ELL O -C Ha: GdCLE T; 的 晶体 结构 
得 到 了 测定 。 必 通常 的 合成 二 配 体 稀土 金属 化 合 物 的 方法 (稀土 金属 氧化 物 与 配 体 的 斤 盐 以 
1 :2 摩尔 比 有 反应) 不同， 它 是 在 甲 茶 中 用 《TF-Ci@ Hi)sGd 与 GdCl; 在 较 高 的 温度 下 进行 歧 
化 反应 [ 式 (5-34) ]， 得 到 双 2,4- 二 甲 基 戊 二 烯 苦 儿 氢化 物 (晶体 结构 见 图 5-28). 


4(p-C, Hi 9, Gd + 2GdCh af OP-C, Hy ); GdC1]; (5-34) 


图 5-28 RAHLO -C Hi)sGdCljs 的 晶体 结构 


[ GP-C H0, GaCIL I; 配合 物 通 过 两 个 氧 原子 桥 形成 二 聚 体 ， 以 满足 Gd 原子 对 配 位 的 要 
AR. 2,4-— B 38 k AE U 形 构 象 ， 以 F 形式 与 中 心 离子 Gd 配 位 。 由 于 空间 位 阴 
的 原因 ， 与 同一 金属 离子 配 位 的 两 个 成 二 烯 基 星 反 式 构 象 “ 如 图 5-29 所 示 7》， 避 免 了 甲 基 之 
辣 的 相互 排斥 。 从 二 上 聚 体 整体 结构 看 ,4 个 成 二 烯 基 削 体 在 同一 平面 内 ， 首 尾 呼 应 ， 旦 补 闻 
形 排列 ， 以 降低 配 体 之 间 的 排斥 力 ， 


Wo d ox 


" 
3pn-Brist AX XX anti- HBA 
Bg 5-29  2,4-X& O Hi FE Bo US BLUE AP 


5.4.4 = 2,4-— H 38: K: — de dE RE + 2 RAD RBS EX 
BI k 8E $8 e E 2.4- Pak Hb EUR EL 1: 3 的 摩尔 比 在 THF 中 反应 即 得 三 
2,4- 二 甲 基 成 二 烯 基 稀 土 金 属 配 合 物 ， 见 式 (5-35)， 


THF 


LnCl; -3KC. Hi, Lnt¥ -C Hu Ja T 3KCI (5-35) 
Ln-I.a. Nd, Sm, Gd, DY, Er, TE 


Rh, Nd. Gd. Dy 三 种 配合 物 的 结构 相同 ， 配 合 物 分 子 由 中 心 离子 与 三 个 
(2,4-C; Hi 通过 关键 配 位 而 成 ， 具 有 非常 近似 的 Cap yRTE. BUG € (2 ,4-C Hi ), Dy 的 
Ki dk Sk dg W. gH 5-30。 


0-80 配合 物 (2,4-Cr Hii D Dy 的 晶体 结构 


ARAA B i RHET Sr ART. "ih gu S doe. 在 (7-D Hri) Lo (Ln = 
Nd, Gd, Dy) AJPH., PGA TSKE T EB BI Ln-C 和 负离子 的 中 心 距 离 Ln-Cent[ (2, 4- 
CHo ] 随 着 离子 半径 的 减 小 而 减 小 ， 符 合 钢 系 收入 规律 mE BOCA rB Br S B f Er 与 碳 
原子 的 距离 Er-C 和 ErCent 却 大 于 Gd 配合 物 、Dy 配合 物 中 相应 的 键 长 。 在 詹 配 合 物 OF- 
C; Hà, Tb * 1/2THF HREH AARAA THE. TH 分 子 不 与 中 心 离子 Tb Bë fu pu š 
(图 5-31)》， 只 是 起 填充 品 胞 中 空隙 的 作用 , 在 室温 条 件 下 ， 唱 体 极 易 失 去 THF 分 子 而 风化 
RA. 


图 5-31 HüfrfEGP-C. Hu, Tb * 2/2THE 的 堆积 图 
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HAKEE 2,4- 7. H JETER EEBR EL 1 : 3 摩尔 比 反应 时 不 会 生成 (六 -Cr Hi) Lu, 
而 是 生成 两 种 结构 不 同 的 稀土 金属 配合 物 Lukl? 和 LuQD , 反应 见 式 (5-36)。 


THF 
LnCl; 1 3GP-KC; Ha 2— —Lu( m -C H, Of- Hi 22 + (5-36) 
Lutl) 
Lat- Hii 2OP * -MeC; Hs CH;CH; CHMeC; H, Me) + 3KCI 
Lut2) 
Lut1) 配 合 物 的 收 率 为 4696. dh PR MERE OI Lu(2)Bn A WEB 505. nik BELTEAR IS, 


它们 的 结构 如 图 5-32 ER. 
“À Nue 
AM AA 


Luí1) Lu(2) 
图 5-32 Lud b Lun 


在 Lut 和 配合 物 中 ,由 于 Lu” 的 半径 较 小 ， 只 有 了 两 个 (2.4-C; H, ) 与 中 心 离子 以 六 
键 的 形式 本 位 ， 而 刀 一 个 人 2 ,4C Hi 却 以 闻 键 的 形式 配 位 。 这 说 明 2,4-— H dE IX, — H Bu 
体 可 以 在 不 同 的 空间 环境 中 以 不 同 的 形式 配 位 ， 其 有 极 强 的 灵活 性 。 这 是 由 于 {2,4- 
C,H;) 具有 不 同 的 共振 结构 ， 见 图 式 5-3, 


3 - 
4 
Y — VY Y — WT — 
l 5 _ 一 
1 2 3 4 


3 _ _ 
EA 
2 s L 
8 7 6 š 

图 式 5-3 (2,4-C Hn) 的 不 同 的 共振 结构 


作为 副 产 物 的 1ua42) 配 人 台 物 ， 只 有 一 个 〈2,4CH) 与 Lu 以 六 急 的 形式 配 位 : 而 另 两 个 
(2 二 了) 发生 歧化 反应 形成 一 种 新 的 二 价 负离子 [Mecs H;CH;CH; CHMeCG; H Me 上- ,与 中 
心 离子 以 两 种 相同 的 形式 《7 ngo 配 位 成 键 。 这 是 由 于 《7-C Hi) Nd 配合 物 中 的 配 位 空间 已 
经 非常 拥挤 ， 而 Liot 离子 半径 比 NdUO 离子 半径 小 很 多 , 因此 ， 为 避免 形成 空间 位 阻 极 大 的 三 配 
化 澡 物 ， 一 种 方法 是 生成 配合 物 Lu( 1); 而 另 一 种 方法 是 由 于 Lu 活化 碳 - 气 键 而 避免 金属 离子 
与 配 体 的 重组 ， 从 而 生成 La 配合 物 。 其 反应 机 理 如 图 式 5-4 所 示 。 
5.4.5 2,4- 二 甲 基 戊 二 烯 基 三 价 稀土 金属 配合 物 反 应 活性 的 研究 

Taube 等 报道 了 一 种 结构 非常 特别 的 配合 物 (F¥-Cr Ha P Ln, Ch, (THF) 98, JE Hi 
Gf-C; Hr) Nd 与 NdCl;，2THF 反应 得 到 的 。 其 结构 如 图 5-33 所 示 。 
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配合 物 中 的 Nd;Cl; AAAA TAE I — Bh RARE, mcdio (2, 
4-C, Ha) 与 Nd+ 以 入 形式 配 位 成 键 。 


图 5-33 MAH OF -C Hi Js Ln Chl; CTHF2; f Bñ PR SS flJ 


Nicf 3ytfr T —(2,4-— B dk, — Hi dio Ph Lm fo VD. [NEG ]LBPh, J cz hh TE DT 
究 -” ， 但 是 没有 得 到 配合 物 的 晶体 结构 。 反 应 抑 式 (5-37) 。 


THF 
CF -Cr Hi 9; LnCBPh, ) H- C; Hj; NEt, (5-37) 


Ln= Nd, Sm 
作者 进行 了 三 (O.4-— BGEJE CRGO 稀土 金属 化 合 物 对 芋 乙 焕 反 应 活性 的 研究 -中 。 其 
ER WR (5-38), BET WE) 5-34. 


GP -C Hii 9i Ln4- [ NEt; ][ BPh, | 


GP -C; Hii La + C; H; CCH bd [ GP -C Hii; En Ge C=C H5; 2 Í, +U His (5-38) 
Ln-Nd. Gd, Er 
以 上 三 种 配合 物 [zz-C H, yx Ln(=C==CPh] (Ln = Nd.Gd, ED 的 晶体 结构 都 被 测 
定 ， 它们 其 有 相似 的 结构 ，。 
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5-34 Be 5 [ Gf -C; Hii ); ErC jg CCP ls 的 晶体 结构 


该 类 配合 物 是 一 个 以 亚 甲 基 为 桥 联 的 二 聚 体 。 (2,4-C; H, O REM UKAN., Wi 
(24-C; Hu)- 平 面 呈 反 式 构 象 ， 它 们 之 间 的 夹 角 分 别 是 128. 4” (Nd), 123. 3* (Gd), 123. 7° 
(Er)。 在 Nd 配合 物 中 中 心 离子 到 两 个 亚 甲 基 的 距离 分 别 是 0. 2560nm 和 0. 2552nm， 这 说 
明 两 个 甲 基 桥 是 对 称 的。 而 Gd 配合 物 和 Er 配合 物 中 中 心 离子 到 两 个 亚 甲 基 的 距离 分 别 是 
0.2512 (0.2512)nm 和 0.2566 (0. 2557Jnm， 因 此 两 个 甲 基 桥 是 不 对 称 的 。 

作者 研究 了 (2,4-C, H9; NdCI - THF-AIEt 体系 对 丁 二 烯 的 催化 聚合 活性 "” 。 洲 剂 
对 催化 活性 的 影响 较 大 ， 了 以 甲 某 为 溶剂 时 活性 较 低 ， 而 在 环 友 烷 溶剂 体系 中 得 到 的 聚合 物 的 
凝 胶 量 较 高 (50 站 到 右 )。 在 主 催化 剂 用 量 相同 的 条 件 下 ， 不 局 的 铝 / 敏 摩尔 比 对 单 体 的 转化 
率 的 影响 很 太 。 不 同 的 溶剂 及 铅 / 敏 摩尔 比 对 误 合 物 的 微观 结构 的 影响 很 小 。 

2,4- 二 甲 基 戊 二 烯 基 三 价 稀土 金属 有 机 配合 物 的 表征 结果 见 表 5-3, 


表 5-3 2,4- 二 甲 基 戊 二 烯 基 三 价 稀 士 金属 有 机 配合 物 的 表征 


K 合 物 颜色 ,表征 方法 
mu. IRI ?71 

ig, X HER, NMR, IR-5-987 
EE. IR. NMR] 

=, X fagri. 

XM. RECI 5-30 
黄 . X a’, IRL 

黄 , X 92k. IR- 5 31) 
TE, KHE, NMR, melt /dec, , [3981 
Bid. XH, NME, IRNS: 
Ei., jR 

BE. [RU 

moo X APR H 5-28) 

黄 绿 , IR NMR, MSE 

Ege, IR, NMR. MS- 

EE. IR,NMR.MS 9" 

HEX. IR. NMR , MS[S:1 


(U H1, Jalti 


—>—  +<-.- 


Gp -Cr Hii?;Ln u 1⁄2 FHF 
(m-C, Hu; Lut -tr Hu) 
Gp-C; Hu) LnGf : -Mets Hs CH; CH CHMeC, Hi Me? 


GP C: HuüzLaCl * THF 


[€ -Er Hu )s LnCl ]e 


OP- Hi LaCl; + 3THF 
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ad 


配合 Ü 颜色 ,表征 方法 


GP-Cr Hi ys Ln s Cli; CTHE22 Nd £p. X diego 5-33) 
Gf-C; Hu :LaCBPho) Né 黄 , NMR S 
Sm X, NMR] 
Nd £T. X &1£& , RO 
[ GP-Cz Hii Late C z9CPh ]z Gd £, X 828. IR, Moon 
Er 红 , X584, IR, MSL19%1 


5.5 2,4- 二 甲 基 戊 二 燃 基 二 价 稀 士 金属 有 机 配合 物 的 合成 


Nief HAT Oø GP-C, Hu); Yb ID - DME 配合 物 (晶体 结构 见 图 5-35) 的 两 种 不 
同 的 合成 方法 ”1 。 一 种 方法 是 用 YbCl; 5S[KOS;Hu»]UL 15 3 ZR Ez E. Hop 2,4 — 
基 成 二 烯 基 钾 的 强 还 原 性 ， 而 生成 二 价 贸 配 合 物 ， 收 率 2096; 另 一 种 方法 是 YbL 与 
[KCH JE 1 : 2 摩尔 比 反 应 制 得 ， 收 率 6026. Ot s (5-39)。 


THp 
YBCIHIKC H, Dy (5-39) 


(r-C;H;,) YI) - DME 
YbL(THF)2KCJH,, < 


图 5-35 MAH- Hi) Yb. DME Bh 1K5 dy 


如 图 5-35 所 示 . CP -C; Hi); YbCID * DME 配合 物 与 Cp; Yb. DMEU? 配合 物 有 相似 的 
夹心 结构 。 中心 原 子 与 两 个 〈2，4-C Hn) 以 T 形式 配 位 ， 与 DME 分 子 通 过 氧 原子 配 位 。 
两 个 成 二 烯 平面 并 非 平行 ， 二 面 币 为 31.47. 两 个 平面 的 构象 夹 角 为 47.17. BED 


构象 (60^), 
作者 研究 了 二 价 ( 六 -C; Hus Yb( II) - DME KAHIR ERARA EE., E 


—?78'C F. fih] C107 moD/8 f (g) — 10. 所 得 的 分 子 量 M. =1.02X 10, 转化 率 为 


9596, 3 BASKAN Ps F kia] (55.5%), 
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5.6 桥 联 一 ( 甲 基 成 二 烯 基 ) 稀土 金属 配合 物 的 合成 


2,4,7,9-Fu 58 3£-1,3,7,9-X€ pui E iH 2,4 Hi EX AE BR IS Cut 在 THF 中 反应 生 
RAITI, ER R1.524., EIE DILE] 5-5. 


CuCl + KCH —HÉ V +2KC] + 2Cu 
-TEC- XR 


图 式 23-5 2,4,7,9-[N FH dE-1,3,7,9- 2€ Du IR ERI n 


2,4,7,9- FH 4&-1,3,7,9-25 Du As T dba dk THF 溶液 中 与 YbI; + 3THE 反应 生成 
Yb[4,4-(CH;); (2-Cs H, ), (THF); 配合 物 -02- (RII 5-60, PIRS, Mex 70M, 


图 式 5-6  Yb[4,4 -CCHs 2; €2-C5 Ho) ICT HF); 配合 物 的 台 成 


配合 物 的 结构 如 图 5-36 Bros. do ECT Yb 与 两 个 友 二 烯 基 及 两 个 THF 分 子 配 位 成 
键 ， 丙 个 成 二 和 烯 基 平面 并 非 平 行 ， 它 们 的 夹 萌 为 50.6 ， 其 扭曲 角 为 84.87, O-Yb-O' 的 角度 
H 86.8", YO 的 键 长 为 0. 2414nm 与 配合 物 [1,3-(CH (CH, IYbCTHE),21 中 的 
Yb-O HRK 0. 2415nm 相近 。 而 中 心 离子 Yb 到 磋 原 子 的 平均 距离 为 0.280nm， 明 显 大 于 
[1.3-(CH,) C H9; JYbCTHEO, 中 的 平均 链 长 0. 2697nm, 这 说 明 开 环 戊 二 烯 配 合 物 中 的 
金属 离子 与 左 原 子 的 配 位 键 较 弱 。 


图 5-36 WA Yb [4.4 -CCHs (2-Ce H, Yo JCTHEYs 的 晶体 结构 
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5.7 展望 


自从 1969 年 Hayes 和 Thomas Ñ IK BR. f HEREA L a Rori tl k. 至今 才 有 
30 多 年 的 历史 ; 1982 4g, Ernst BOX GT — (2.4  H dg eo dU E. XO 
20 多 年 的 历史 。 可 见 这 是 有 待 开发 的 新 学 术 领 域 。 环 辛 四 烯 基 稀 土 金属 配合 物 的 合成 在 20 
世纪 90 年 代 得 到 了 惊人 的 发 展 ， 合 成 了 多 种 取代 环 辛 四 烯 基 稀 土 金属 配合 物 ， 包 括 两 价 稀 
土 金属 配合 物 和 四 价 稀土 金属 配合 物 。 合 成 是 化 学 之 源 ， 没 有 合成 旭 没 有 发 展 。 以 环 辛 四 烯 
基 种 成 二 烯 基 为 配 体 的 稀土 金属 有 机 配合 物 和 环 戊 二 烯 基 稀 土 金属 有 机 配合 物 相 比 ， 在 配合 
物 的 合成 、 结 构 和 和 狂 能 的 研究 上 都 远 远 不 如 后 者 。 环 辛 四 燃 基 和 环 成 二 烯 基 配 体 都 是 以 z+ 键 
与 稀土 金属 原子 相 结 合 ， 在 合成 方法 上 也 很 相似 , 但 以 取代 环 辛 四 烯 基 为 配 体 的 稀土 金属 配 
合 物 ， 尤 其 是 二 价 稀土 金属 配合 物 合成 在 数量 上 是 很 少 的 。 以 取代 环 辛 四 烯 基 为 配 体 能 改善 
稀土 使 属 配 合 物 在 非 极 性 溶剂 中 的 溶解 性 ， 特 别 有 利 于 四 价 希 配合 物 的 稳定 性 ; 而 二 价 稀土 
金属 环 辛 四 烯 基 和 成 二 烯 基 配 合 物 可 作为 催化 齐 ， 催 化 极 性 单 体 的 聚合 。 除 此 之 外 ， 环 辛 四 
烯 基 多 价 态 稀土 金 属 配 合 物 作为 厂子 化 学 计算 模型 ， 具 有 重要 意义 。 所 以 说 ， 在 此 学 术 领 域 
上 未 来 有 广阔 的 发 展 前 景 。 
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第 6 章 WT ANERE e Uv 
合成 、 结 构 和 反应 


6.1 引言 


环 成 二 烯 基 (C: HH; } 是 最 常见 的 有 机 = 配 体 , 而 碳 硼 烷 (Cs BS Hi ) 则 是 最 常 琵 的 无 机 z 
配 体 。 它 们 有 具有 相似 的 前 线 分 子 轨 道 ， 都 能 和 中 心 金 属 离子 形成 和 -xz 键 。 另 -~ 方面 ， 由 于 
电子 和 立 蛋 效应 的 差异 ， 两 者 又 和 有 特性 。 前 者 开辟 了 藏 金属 有 机 化 学 ， 后 者 导致 了 碳 硼 烷 
金属 有 机 化 学 的 产生 。 第 一 个 碳 硼 烷 金属 有 机 配合 物 报 道 于 1965 年 -站 ， 自 那 时 起 ,dd 区 过 
渡 金 属 有 机 碳 而 烷 化 学 得 到 了 飞速 的 发 展 ， 该 研究 领域 的 研究 成 果 已 经 总 结 在 凡 篇 综述 性 文 
章 中 -2 。 相 比 之 下 ， 有 关于 区 金属 有 机 碳 硼 烷 化 学 的 研究 较 江 后， 于 20 世纪 80 年 代 才 
刚刚 开始 .这 方面 的 综述 文章 较 少 !#3 

本 章 将 结 人 台 作 者 的 工作 ， 对 这 个 新 兴 领 域 的 发 展 进行 归纳 和 和 总结， 内容 包括 锭 和 所 的 碳 
(i be Bu ar To TE SEES => j pu t| pe Fo S 29) AE 


6.2 í CB, Ik gi T RH PVC be RC Cr 97 


1992 年 Hosmane-" E PX f. C; B, 体系 的 碳 硼 烷 配 体 引 入 到 稀土 金属 有 机 化 学 中 ， 合成 了 
2E 3k qs O5 S ZR AER E a 39. [ODE CMe,SiD,C.,B, H, Lnys][{CMeSDCB H2 Li), (pa- 
OMe) I[LiCTHE) ]; Q5-O) (Ln Sm,Gd, Tb, Dy, Ho 2U^* 《图 式 6-1)。 该 反应 重复 性 好 ， 
产 率 较 高 。TRF 是 惟一 的 氧 源 ， 所 以 排 测 THF 是 产物 中 氧 原子 的 来 源 。 化 合 物 中 氧 原子 
的 存在 ， 极 大 地 增加 了 此 类 半 夹 心 稀土 碳 碘 烷 徐 合 物 的 稳定 性 ， 致 使 这 类 反应 停留 在 此 阶 
段 ， 不 会 再 与 过 量 的 LnCls 或 磋 珊 烷 配 体 的 二 锂 盐 继续 反应 。 这 些 配 合 物 的 结构 已 经 被 X 
射线 单 晶 衍射 所 证 实 ， 它们 是 由 分 别 围绕 着 CHO 的 三 个 尘 夹心 的 锂 磷 硼 烷 单 元 和 围绕 着 
O 的 一 个 半 夹 心 的 称 土 金属 碳 珊 烧 单元 所 组 成 ，LniO BS JL far £k Eg AE, —- 0 8 
土 人 金属 原子 等 距离 地 分 布 丰 中 心 氧 原 子 的 周围 。 

SmCl, 与 等 摩尔 量 的 [ (Me, Si, C. B, H, ]Li; (THF), 在 芋 溶 液 中 上 反应， 然后 再 用 混合 深 
mI'BuOH/THF/gGdmB aZ. fS3U T £28)p Ul Ec BO 6 Y (LpP-OMe SiC B H, SmO Bu) 
CBuOHD;HLICICTHEO)!,. KARERA KH, Swt E P — F BE be Bu Ik l y Jë 
twi, HHXH Ü 8k r= 4-2 m|3k B F BuO 和 'BuOH BAUR. JÉ Bë HH S DU Tm 
体 结构 (EL K 6-1), Sm" 与 笔 原子 的 平均 距离 为 0.2794(9)nm，Sm-O CBuOD B$ B. EE 
[0.2101(6) nm] 要 比 Sm-O CBuOHD fS B Aj [0.2308(5 nm ] 89 48 Z, mA CO BuO)- 
OCBuO)-Sm 之 间 的 夹 角 明显 地 大 于 其 他 两 个 CCBuOH)-O-Sm BJ 3c f, 3x 46 Sp iB] Sm 与 
OCRBuD0) 之 间 有 一 些 多 重 键 的 性 质 ， 
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L zum Cels 
= 
; H MeC0H 
| 
Me CO h 
L. L= THF e — s 一 OCMe, 
- He. (1) 2 SmCl, Cl 2m 
e PIE —— (ABHRONTUE — Sii = 
2 H (2) 'BuOR/THF p sap. 
THF Š ! > 
La-TMEDA |... 
Lall 876 
H 
SR n 
H zc | V 
A Q^ 
IMEDA— LE. 多 Cl [LATMEDA),] 
` Z TMEDA 
IMEDA 
Li 


[Li(TMEDA),], 


SS ~ ZZ 
， Ln = sm, Gd, Dy, Ho,Er 


e—C-SIMe; 
图 式 6-1 — 43€ RIDE E an Bj 8] # REL o RC Br ni. 


为 了 确证 图 式 6-1 ERFARET., DUO EZ — E TMEDA ) BC fu BJ pe Ul oc — 
锂 盐 被 用 来 代替 相应 的 THE 配 位 的 二 锂 盐 进 行 反应 。 当 Lach 与 [(Me,Si),C,B, Hi] Li 
CTMEDAO; 以 2: 1 的 比例 在 茜 中 混合 ， 得 到 了 设想 的 全 夹心 的 稀土 金属 碳 恶 烷 配 合 物 
[G7 - Me Si), CB, Hi tz LnCls J Li, CTMEDA), ] (Ln=Sm, Gd, Dy, Ho, Er)" (图 式 6- 
1), XE ZR EB]. 中 在 没有 THF 存在 的 情况 下 ， 反 应 生成 全 夹心 的 稀土 金属 碳 硼 烷 配 合 


V. QHA 6-1 中 CH,O 和 ps-O” 高 子 的 产生 可 能 是 由 THF 降解 所 形成 。X 射线 单 晶 衍 
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Wariat. Ln'* 是 以 和 形式 分 别 与 两 个 碳 硼 烷 配 体 配 位 ， 以 oi pp SmETIx. JE 
成 一 扭曲 的 四 面体 格 型 。 在 铭 的 配合 物 中 ， 质 心 -Sm- 质 心 的 夹 间 为 117. 3 ， 面 在 其 他 的 三 
个 配合 物 中 ， 相 应 的 夹 角 则 为 128.6*2-0. 6^, Ln 5 SEISCT- [8] BL SETS BE Bg 5 Eo 6-1 中 配合 
物 相 近 。Ln-Cl(x》 键 的 平均 键 长 要 比 相 成 的 Lo-Cl( 末 端 ) 键 的 键 长 长 0. 05nm, 但 出 平 意料 
的 是 在 马 的 配合 物 中 ，Sm-Cl( 末 端 ) 键 的 键 长 却 比 Sm-Cl() 刍 的 键 长 长 ， 其 原因 不 明 。 

在 二 述 配 合 物 中 ,两 个 桥 氯 原子 十 分 活 汕 ， 可 被 其 他 的 ñK pr V. BIA. Lir- 
(Me; SD; C; B, Hi ; ErCl; LLia (TMEDAY, ] 与 等 摩尔 量 的 TMEDA 配 位 和 的 “ 磋 原 子 相 间 ” 
ETE EE 5] — eR Eb [ 2, 4-C Me; SiD);CsB,Hi]Lis CTMEDA) ij 1: 1 的 比例 在 茱 中 进行 反应 ， 
得 到 了 混合 夹心 的 金属 磋 确 烷 配 合 物 H GOP-2,3-CMe SD; C; B, HO GP-2,4- Me; S0, C; B, Ha) 
Er; JLLiCTMEDA), L (EA 6-1)。 在 这 个 反应 中 ， 配 合 物 [入 -COM SDC B H, n ErC ] 
LLis CIMEDA), | 中 的 2,3-CsB, 配 体 首先 被 男 外 一 个 2,4-CzB 磷 三 烷 配 体 所 取代 ， 同 时 发 生 
氟 原 子 的 消除 反应 ， 然 后 二 聚 ， 得 到 最 终 的 混合 夹心 的 辑 的 碳 硕 煤 配合 物 。 在 这 个 配合 物 
中 ， 每 个 Er 分别 与 2,3-CzB 和 2.4-C; B, 配 体 以 六 的 方式 相 结 合 ， 并 通过 Er-H-Bo Gb 5 
相 邻 的 2,4-C, B, 配 体 相连 ， 形 成 了 高 度 扭 曲 的 四 面体 构 型 。 其 中 ， 质 心 -Er 质心 之 间 的 夹 
f8 135. 5^, Er 5 DA F (2,4-C,B.) 的 平均 距离 比 相 应 的 Er 与 自 原 子 (2,3-CB,) 的 距离 长 
— Ji. 

企 革 溶液 中 HoCl, 与 等 摩尔 量 的 TMEDA 配 位 的 “ 砚 原 子 相 间 ” 的 砚 确 烷 二 锂 盐 [2,4- 
(Me, SD;C, B, H, ] Li; CTMEDA), 反应 ， 也 得 到 了 全 夹心 的 锐 的 磋 硼 煤 配 合 物 (9-2. 4- 
(Me; SD; C: B, H, i; HoCh }{ HoCl (TMEDA) (LL CTMEDA), j”! (图 式 6-2). X 射线 单 晶 
衍射 表明 ， 中 心 Ho'U 以 站 形式 分 别 与 两 个 碳 硼 烷 配 体 相 配 位 ， 以 = 键 与 两 个 桥 毛 原子 相 
连 ， 形成 扭曲 的 四 面体 ， 质心 -Ho- 质 心 之 间 的 夹 角 为 130.2。 而 男 外 一 个 Hot 则 是 通过 一 
组 两 个 Ho-H-B 键 分 别 与 两 个 碳 硼 烷 配 体 结合 ， 同时 以 5 键 分 别 与 两 个 桥 氮 原子 和 一 个 
TMEDA 分 子 配 位 。Ho 15 3 BUT RIPE SEES ELE Ho-B 的 平均 虑 离 分 别 为 0.2701(107nm 
和 0. 2690(10)nm。 此 反应 的 机 理 目 前 还 不 清楚 。 

3—J4 i. GdCh FÆR HEP 5E THE 配 位 的 “ 碳 原 子 相间 ”的 碳 硼 烷 二 负 盐 [2.4- 
(Me; SD, C. B, H. JNa; (THF): 反应 ， 则 得 到 了 半 夹 避 的 Gd H se gn dz — 3 fk [ Up-2.4- 
(Me SD: C, B, H, } Gdi THF) (CD NaC TMEDA) hi (图 式 6-2)。 在 此 配合 物 分 子 
中 ， 每 个 Gd 以 六 形式 与 一 个 磋 硼 烷 配 体 ， 同 时 以 go 键 分 别 和 两 个 桥 氧 原 子 、 一 个 
THF 分 子 配 位 ， 并 通过 -~ 组 黄 个 Gd-H-B 键 与 相 邻 的 磋 硼 烷 配 体 结合 ， 构 成 了 一 个 痰 
形 的 十 面体 空间 枸 型 ，Gd 5 3⁄2 T.I K Gd-C1 的 平均 距离 分 别 为 0.2725 C132 nm 和 
0. 2669(3)nm. 

由 于 金属 包 的 化 学 性 质 与 钢 系 十 分 类 似 ， 所 以 经 常 和 铺 系 藤 在 一 起 进行 研究 ， 但 有 
HRA ASR. YCL 和 [2,3-CMe SD, C: B HLLatTHF) ] EE 1: 2 B) te p| #E 2: ih iB ë 
RAE. n] í% #| 2 k. Ü BUB gx EEUU W (Lm-2,3-(Me,SiD RC: B H, J: YCIC THF)) í Li 
(THF): (R= Me; Si, Me 。 此 配合 物 可 与 过 量 的 NaH 反应 ， 生 成 相应 的 金属 氢化 物 ， 共 
通 式 为 上 人 [六 -2 3-Me SDC B, Hi]; YG-EDH {Lis (THO: h (图 式 6-3)。 与 图 式 6-1 
中 提 到 的 鱼 系 金属 残 硼 烷 徐 人 台 物 相 比 ， 会 发 现 同样 的 皮 应 竟然 得 到 了 完全 不 同 的 结果 。 
A5. YCh 5 “RETHA” 89 [2.4-Me SD; C.B, H, Na (THE , 碳 确 烷 二 钠 盐 以 1:2 
的 摩尔 比 在 茉 /四 和 氯 时 哺 中 反应 ， 分 离 得 到 了 全 夹心 的 包 的 碳 硼 院 配 人 台 物 的 二 聚 体 Er- 
2,4-CMe SD;C;B, Hi h Y} {Nal(THF);} |. (图 式 6-2)。 此 二 聚 反 应 的 驱动 力 可 能 来 自 子 碳 
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图 式 6-2 AFLEI BRE c BU ELIT ES pk. 


HB e 36 f-_E IJ pk I fr H “RETHA” AR ATHE” pr 3 rh zs A 7; 88 BU TE ME. 
ft. & £C E-2.3-OCMe& SDRC: BH, ]; YCLTHF) {Li (THF),) hija TREE, KE 
被 烷 基 所 取代 。 者 先 让 YCL 与 三 当量 的 Me SICH; MgCI 反 应 ， 然 后 再 加 人 等 当量 的 中 性 
碳 硼 烷 配 体 2,3-(MesSi)sCzbsHs 继续 反应 ， 并 没有 分 离 到 设想 的 合 Y-Co 键 的 产物 
| (Lg -2.4-C Me SD, C, B H, ]; YCH; SiMe; } (Na (THF) } h; 而 得 到 了 一 个 新 的 双 金 属 的 
pz WH Pe Ho d 4 {[ -2,3-(MesSiDoGB H, ] Y (CDS). {[ -2,3- ( Me, SD;C; BH, ] 
Mge THF) j (Mg THF»: } 《图 式 6-3)。 其 中 的 所 原子 究竟 是 来 自 YCL 还 是 来 自 于 格 氏 试 
j ELEME. 但 MgCl 在 THF 中 极 好 的 溶解 性 ， 可 能 是 形成 这 样 一 个 合 有 多 个 毛 原 
了 配合 物 的 主要 原因 。 在 这 些 包 的 碳 贡 煤 配合 物 中 ， 中 心 金属 原子 与 碳 硼 烷 配 体 之 间 相 
互 作用 的 方式 与 相应 的 铀 系 金 属 磋 硼 烷 配合 物 是 十 分 相似 的 ， 尽 管 所 形成 的 配合 物 的 构 
AUN Fg iS), 
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图 式 6-3 fz e p oc c G 39 (69 f t, 


6.3 含 CB, 体系 的 稀土 金属 有 机 矶 出 烷 配 合 物 


矶 确 煤 的 二 负离子 (C.B HT; ) 和 环 戊 二 烯 基 (C H, ) 具 有 相似 的 前 线 分 子 轨道 (图 6-1). 
它们 均 能 和 人 金属 离子 形成 fm BR. Hawthorne # C.B. Hj; 配 体 首次 引 人 稀土 金属 化 学 并 
合成 了 第 一 个 铀 系 金属 的 磋 硼 烧 配 合 物 t7-CrBy Hi )La( THE), CLn Sm. Yb)?" (HIX 6- 
p, UB Ad post 3: p i ESAE ETE THE 溶液 中 有 构 型 变化 并 存在 着 如 图 式 6-5 所 示 的 
平衡 0%" 。 实 验证 明 其 配 位 的 THF 分 子 确实 可 被 其 他 的 Lewis i A CH, CN 或 DMF 所 取代 ， 
EhM -CB HO YbODMTPO, 的 结构 已 被 X 射线 单 晶 入 射 分 析 所 确定 。 它 是 一 个 半 
克 心 结构 的 金属 配合 物 ，Yb2 以 六 的 方式 与 CB Hi, 配 体 中 的 五 元 环 平面 配 位 ，Yb GJER 
子 间 的 平均 距离 为 0. 274nm. 


GBH), C.H. 
Bl GRH, MEOH 的 前 线 分 予 轨道 
@-— wnr J— MRY 
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F. 


pa "ú [PPN] 
a Ln = Sm. Yb 


图 式 6-4 GP-CQBQHQGOLnCTHTP), 的 合成 


THF Ñ um uL 
— I — m ^ + ' 
zs -一 "uu E 一 | | 

AZ FRA T Y 
closo exo-nido nida 


图 式 6-5 (OP-CIBSRHGOLnOTHTIO, 的 构 型 变化 


像 其 他 的 二 价 稀土 金属 配合 物 一 样 " ,在 THEF ARF AREALE O -CB HD 
Ln(THF), 可 以 被 [PPNJLOC;B, H, )TIJ IPPN=[(C, H,), P], NO 8 EE 4E Jl e esto B9 = fr Bg 
系 金属 碳 硼 烷 配合 物 [PPNT[OP-C;B; Hi ):Ln( THF>2, ] (Ln Sm, YboU*. (图 式 6-4), 
单 晶 结构 分 析 显 示 ，Sm* DE p 的 方式 分 别 与 两 个 CB Hi 配 体 配 位 ， 同 时 以 = 键 与 两 个 
THF 分 子 结 侣 .形成 扭曲 的 四 面体 梅 型 ，Sm 545 ERT IB] BUT 35 FR B3 A 0. 27350m, 
质心 -Sm 质心 之 同 的 夹 佣 为 131.9 

上 述 台 成 三 价 铜 系 金属 碳 确 烷 配 合 物 的 方法 只 限于 少数 有 稳定 二 价 态 的 元 索 ， 另 一 种 普 
遍 的 合成 方法 则 是 由 LnCl 与 Nas[CzBsH] 以 1:2 靡 尔 比 直接 混合 反应 …… CH 6-60. 
X 射线 单 量 衍射 分 析 表 明 ， 所 得 到 的 铜 的 碳 确 烷 配 合 物 与 上 面 所 到 的 多 的 配合 物 有 着 相关 似 
的 结构 。 其 中 钢 与 笔 原 子 间 的 平均 距离 为 0. 2804(5)nm， 质 心 -La 质心 的 夹 伸 为 132.7 ， 这 
些 结构 资料 与 有 机 铀 的 金属 配合 物 〔CsMes) LaLU?! 中 的 资料 十 分 相近 。 

全 卖 心 的 铜 系 金属 碳 锯 烷 配 合 物 不 含 任 何 的 官能 印 ， 限 制 了 对 此 类 配合 物 的 化 学 性 质 的 
WMA. AM. AREA Ln-Clo 键 的 秽 系 金属 磋 硼 烷 配 合 物 显 得 非常 重要 。 在 THF 中 ， 等 
EREN THF 配 位 的 稀土 金属 三 氧化 物 LnCl; (THE). 与 Na, |C. Be HR J 反应 ,得 到 了 半 夹 
心 的 铀 系 金属 碳 硼 烷 握 化 物 (-C.B, H, )LnC(THF);,(-CD,.NaCTHF), (Ln=Y, Er, Yb, 
Lu, HJARA iA (图 式 6-6), 4 Ln 为 轻 稀 土 元 素 时 ， 由 于 配 体 的 重 排 反 
应 ， 不 管 反 应 物 之 癌 的 摩尔 比 旭 何 ， 最 终 都 只 能 分 离 到 全 夹心 的 稀土 金属 碳 碘 烷 配合 物 。 什 . 
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得 一 提 的 是 THF 配 位 的 起 始 物 是 必须 的 ， 否 则 会 产生 半 夹 心 和 全 夹心 的 稀土 金属 左 硕 烷 混 
合 物 ， 给 分 离 带 来 极 天 的 困难 ， 和 Cp:LnCl 类 似 ， 半 夹心 的 铜 系 金 属 碳 骨 烷 氯 化 物 是 合成 
分 子 中 含 Ln-C、Ln-N 和 La-O 8RBS 8 3& m BUS HESS. EX 6-6 所 示 ， COT 
C; B. Hii 92 LaCTHEO; G-CD; NaCTHE); 与 等 摩尔 量 的 Na; [ C; B, Ha] E NaN(SiMe, ), 作用 ， 
4p Td 54 OH nv p 2 j (C Hy 4 x 2 Ba sé WH ke ñu G W Or -CB Ha ):Ln < THF); } 
{Na THF): ) DEC IK EO YI 《和 -CsB Hu D LaNGIMe):CTHE),U8?9, qm 4134 2k 
非常 敏感 ,配合 物 7-CzB Ha)LnCTHF) C-Cl), NaCTHF)， 部 分 水 解 ， 产 生 离 子 型 的 配 
合 物 [LnCls (THP): J nido C. B. H,, (Lo 一 Y，Yb)。 此 水 解 产物 的 结构 已 被 X 8] £n 
衍射 所 证 实 ， 这 也 进一步 支持 了 对 其 母体 配合 物 (YY-CsBs Hai) Ln ( THF), (Cl) Na 
(THP): 结构 的 推测 。 其 双 桥 结构 单元 Ln(p-Ci)s Na 的 存在 蚌 稳 定 此 类 半 夹 心 的 锅 系 金属 碳 


mia ku ey. 
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THF "ud Ln ~ THF 


l NaMN(51Mc 3h 
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图 式 6-6 WA az Dk WB OE CLE n pR. a SC 


Wi T 363 rp ei FOE 4 Bz NP BLBETE n 25 oe BOR H. LOF -C Me) ScCh ], 与 等 摩尔 
E: Nas [ C; B, Hii ] 或 通过 LOF -Cs Me, ) ScMe, J, 与 等 摩尔 量 的 Ca Ba Hi; 的 反应 ， 可 得 到 相 
HIREA LO -C Mes) Of -CB HB ]SeCTHPO; ,, + rh PE 69 ec Seam bc Bc y 
可 继续 与 等 摩尔 量 的 LICH (SiMe). M, 48 sU w BS Ea dE E (COP -C Me, ) OF- 
C-B H, y! ScCH(SiMe,), je Di {LICTHE); } .此 烷 基 配合 物 再 继续 与 H;, 反应 ， 可 分 离 到 最 
终 的 金属 氢化 物 LLOP-C Mo) COP-C;BL Hu JSeH THEO 此 金属 氢化 物 也 可 以 通过 
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LOF-C; Me;2 G?-CG;B, Hau) ]Se(THF), 与 "BuLi 反应 得 到 。 图 式 6-7 列 出 了 这 些 配 合 物 之 加 
的 相互 转化 喇 ] 。 这 些 配 合 物 的 结 桔 均 得 到 和 射线 单 晶 术 射 的 证 明 ， 它 们 均 含 有 一 个 类 似 弯 
曲 茂 金 属 类 的 结构 单元 ， 在 这 个 结 枸 单元 中 ，S$ei+ 以 F 方式 分 别 与 C, B, Hi 和 C; Me; 配 体 
键 合 。 另 外 ， 在 其 烷 基 衍生 物 中 ，Sc 还 以 < 键 与 CH(SIMe, ), WE, MERAY, 
Sc^* 则 以 og 键 分 别 与 末端 氧 原子 和 相 邻 磋 碘 烷 分 子 的 B- -H 键 中 的 氨 相 连 形 成 二 上 聚 体 。 钳 与 
9E ecd CT B] FHEA 0.2514(15)nm, 这 与 SCC Me) 的 距离 0. 2499(13)nm + 
分 相似 ， 说 明了 这 两 种 = Bulk 8 LAB LS BO r 86 79. Wak 1t39 IP) EE CLOP-CIMeO Of- 
C,B,Hi2 ]J8cH (Li THP2); Fr E. R5 LEHRER. 2 T h. Z B Hl pJ MA AO 462 


反应 。 
B e, 


“ge — CH Li | ILi(THE,] 


` À 
ICp*scC M - SiMe, 
LiCH(SIMe, M 


-— zw 
H H 
H TS 
Ce H ` s 
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图 式 6-7 uB H Z d] ETHER E 


前 面前 述 了 COH. M CBHI KOK RU E, HERR f Bn dr a q h RR SE ROGA 
3EJ8L_E RC EXE rh r; d 8 PE TOR ñu Ik Z la] B) Bn iu Jy z Fir p= E ILE tij +H S 3B q K ERR. 
LaL 5 Na [nido-(C, H; CH,), C.B, H,] 以 1:1 或 1:2 的 摩尔 比 在 THF 中 反应 ， 以 较 高 
的 产 率 分 离 得 到 [ ezxo-nido-1 (C, H;CH,), C.B, HLntTHRF)]， (Ln 一 Sm，Yb)。 在 该 反应 
体系 中 ， 即 使 存在 过 量 的 配 体 ， 也 只 能 分 离 到 1: 1 (金属 与 配 体 的 摩尔 比 ) RUEDA VU 
(图 式 6-8}。 用 混合 溶剂 DME/THEF 3f; € Zt ik. n"]f$3j THF 被 DME 取代 的 金属 配合 
物 52 。 它 们 的 主要 尹 构 特征 是 中 心 金 属 离子 和 厂 硼 烷 配 体 之 间 只 存在 La-H-B o $ IÑ 3E z 
键 ， 金 扇 周 围 的 剩余 配 位 空间 被 溶剂 分 子 THF 或 DME 所 占据 。 由 子 中 心 金 属 离子 的 半径 
对 配 位 空间 的 要 求 各 异 ， 不同 的 铀 系 金属 与 [side (Cs Hs CH, ),CÇ, B, H, J 的 配 位 的 方式 也 会 
有 一 些 差 异 。 在 THF 和 DME 分 子 配 位 的 珍 的 配合 物 中 ，Sm-B 的 平均 距离 分 别 为 0. 3066(5) 
nm 和 50. 3042(8)nm， 丽 在 相应 的 舌 的 配 台 物 中 ，Yh-B 的 平均 距离 为 0.2929(8)nm, H% 
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DME DME Ln = $m, Yb 
图 起 6-8 LnL 5 Na:[nido (CG; H, CH; 34 C; B, H, JÆ THE 中 反应 


ezo-nido TH $2 2: Jg BR gu oO i R55) s MEGE  duub—JbUEXE Y dp 了 HF IHE. Ma- 
CB Hii; LaCFHPO, 确实 存在 如 图 式 6-5 Bros ig HdE GL ARU 。 

这 些 研 究 结果 表明 ， 在 eronido WE 8 g WJ u Bu DJ BJ m bh e rh, SAARET 
1g ECEE ERR. CAET hu 2 mam UE REM SEBOBE 2 [8139 E87 SX. M T dr SEE E Ej DRE 
金属 形成 配合 物 时 ，CzBs Hi 和 ;日 ， 配 体 之 间 确 实 存 在 着 一 定 的 差异 。 


6.4 E CB ARRERA IR 


6.4.1 HAH (Cclose-C; Bo. A 

末节 已 阐述 了 nido-C; B, Hir 配 体 的 特性 ， 它 能 和 金属 离子 形成 yx, 是 最 重要 的 无 
Hik. CAERE H ) 既 有 相似 的 地 方 又 有 各 自 不 同 的 电子 及 空间 效应 。 可 
以 设想 两 者 的 结合 所 产生 的 无 机 /有 机 森 化 体 将 共有 它们 各 白 的 特性 和 桥 联 配 体 的 优点 。 如 
何 使 这 个 概念 具体 化 呢 ? nido-C; P. Hj; 配 体 是 由 closo-C, Bu Hi: 脱 册 而 来 的 ， 而 后 者 的 (一 
H 键 是 可 以 官能 化 的 ， 从 而 为 引入 各 类 取代 基 提 供 了 可 能 。 

图 式 6-9 表述 了 合成 硅 桥 联 杂 化 配 体 的 一 般 方 法 。 和 值得 一 提 的 是 碳 确 烷 的 双 锤 盐 是 必需 
的 。 因 为 其 中 的 一 个 键 盐 被 环 友 二 烯 的 酸性 氨 所 消耗 ， 另 外 一 个 锂 盐 则 进攻 底 物 中 的 竺 原 于 
形成 Sr-C( 笔 上 )? 键 。 而 在 合成 碳 桥 联 条 化 配 体 时 ， 碳 确 烷 的 单 锂 盐 或 双 锂 盐 均 可 用 作 试 剂 ， 
因为 底 牧 中 无 酸性 氢 存 在 ,一般 的 人 台 成 方法 如 图 式 6-10 Bros. FR DU 85) JUPE E e BEES B9 T 
do BO B d] L RISE A y ik E. EH 6-2 列 出 了 一 些 较 典型 的 例子 。 

H T xxu Zeb RAAT la 68 PE 80 TE EART R SR TY RS MEET. Bet 
BidE phi. x4 cH Bg] Pl k BETEBHEERGIVUTOEOSECT e SRSUYRIOR UI AT AHA ENET, 
台 适 的 亲 核 试剂 可 以 选择 性 地 脱 去 笼子 的 一 个 项 点 ， 产 牛 各 种 各 样 的 阴离子 配 体 ， 图 式 6- 
11 展示 了 一 个 具有 代表 性 的 例子 。 

前 述 的 杂 化 配 体 可 以 看 成 是 环 成 二 烯 的 衡 后 物 ， 在 其 碱 金 属 盐 中 ，CzBo 奏 副业 单 元 只 
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图 式 6-9 合成 硅 桥 联系 已 配 体 的 一 般 方法 


图 式 6-10 碳 桥 联 杂 化 配 体 的 合成 


作为 立体 位 阻 极 大 的 取代 基 。 因 此 ， 这 类 配 体 可 以 非常 有 效 地 稳定 轻 稀土 金属 向 化 物 。 

LnCl M [Me A(C; H, (C-Bo H, Na (ASC, SD 分 别 以 1:1、1:2 和 1:3 的 摩 
AR EGER RE, 3 T HDR PS o am EUG SLE Sri. — r L SU 8 HUBD S TURIS AX 
土 金属 有 机 配合 物 ， 即 Uf- Me, A (C; Hi) (C, Bi; Hi)]LnCl (S), KS), 一 (THF)，， 
(DME); ], [#-Me, A (C.H, ) (C.B, Hi 2); LaCl (THP); ÉE P 3-Me A CC H, > (C B, 
Hi) Ln 924 (BW K 6-120, X 射线 单 晶 往 射 分 析 表 明 ， 在 单 茂 稀土 金属 配合 物 中 ， 中 心 金 
属 离子 周围 的 配 位 方式 与 配合 物 (C; H.)LnCIl, - 3THF 相 类 似 ， 构 成 假 作 面体 构 型 .在 二 茂 
稀土 金属 配合 物 中 ， 金 属 离 子 以 和 的 方式 与 两 个 环 皮 二 烯 基 配 位 ， 同 时 以 “ 键 分 别 与 一 个 
SU Y HIW T THE 分 子 相 连 ， 形 成 三 角 双 锥 构 型 。 在 [有 -Me ACH, ) CC: Bi H,, 2 ], Sm 
中 ， 人 金属 离 子 同样 是 以 站 的 方式 分 别 与 三 个 环 皮 二 器 基 相 键 合 ， 形 成 典型 的 九 配 位 的 铀 系 
金属 有 机 化 合 物 所 具有 的 平面 三 角形 构 型 。 

不 论 是 单 茂 稀土 金属 配合 牺 、 双 茂 稀土 金属 配合 物 还 是 三 茂 稀 土 金 属 配合 物 ， 在 分 子 中 
都 不 存在 中 心 金属 离子 与 碳 硼 烷 分 子 的 BH 键 之 间 的 相互 作用 ， 只 是 在 环 成 二 烯 基 和 了 碳 确 
烷 的 C-H d [8] FEES ALT RUBER] C- He Cp 之 间 的 相互 作用 ， 其 键 长 约 为 0. 258nm, 
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A = Si, R = H, Me 
A=C;R=H 


A=B, F 


x3 pA. 


图 6-2 E (OK. RE. BR) 桥 联 的 杂 化 配件 


xps Byz EBEN S. Loch [Meg ACH > (GBo H DM (A=, Si; M=Li, 
Na) Æ THF 溶液 中 以 1: 1 或 1 :2 的 比例 混合 反应 ， 分 别 得 到 了 锦 系 金属 的 二 毛 化 物 和 一 
SES), BH [和 -Me ACC He) XC Bi HY1LnCl; (THE); 和 L$-Me; ACC H, (C.B, Ha y), 
LnaCICTHE), 2 《图 式 6-13)。 波 谱 资 料 分 析 表 半 ， 它 们 和 相应 的 环 成 二 烯 的 配合 物 具 有 
KMA, WiTkBeWROLR) C-H 键 种 划 基 的 五 元 环 平面 之 间 存 在 着 类 似 于 和 氨 键 的 相互 作用 。 

土 述 实验 结果 表明 ， 现 硼 烷 作为 一 个 空间 位 胃 极 大 的 取代 基 ， 确 实 能 有 效 地 附 止 配 体 的 
重新 分 配 ， 从 而 稳定 轻 稀土 金属 有 机 水 化物 。 

LnCl, 5 [Me A(C H Y (C Be Hi) ]Li; 无 论 是 以 1 :1 或 者 1:2 的 摩尔 比 反 应 ， 均 得 
到 了 相同 的 稀土 金属 有 机 配合 物 ， 其 通 式 为 D Up io Me A(C, H.) CC; Eo Hi 12 Ln] Lits), ] 
[(S),=(THF),, (DME), J7] (Eg K 6-14), 配合 物 的 结构 均 得 到 X 射 线 单 遇 衍射 的 证 
明 ， 它 们 是 由 完全 分 离 的 阳离子 Li(S,)! 和 阴离子 Uf :ocMe, ACC H O C Bo H, lLn 两 
部 分 所 组 成 ， 在 阴离子 部 分 ， 中 心 金属 离子 以 闻 的 方式 分 别 与 两 个 环 成 二 燃 基 配 位 ， 以 = 
键 分 别 与 耳 个 碳 硼 烷 上 鲍 碳 原子 相连 ， 形 成 变形 的 四 曾 体 构 弄 。 其中，Ln-C(lC; 平面 ) 的 平 
均 距 离 为 0. 2596 —0. 2695nm, Ln-C(o》 的 平均 距离 为 0.2447 一 0. 2522nm， 这 些 Ln-C(o) 
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图 式 6-11 Zde BÉ PE BU CREE S 


的 距离 要 比 相应 的 末端 Ln-Ceo) 的 距离 长 , 而 与 桥 LnC00 键 的 距离 相当 。 

在 上 述 反 应 中 ，LnCl; 与 [Me A(C. H, (C Bu HL 等 摩尔 比 反 应 时 ,并 没有 得 到 
设想 的 一 氧化 物 [六 :5-Me; AC HD) (C Bo Ho) J LnClCS)，{ 图 式 6-14)， 该 化 谷物 不 稳定 ， 
易 发 生 配 体 的 重新 分 配 ， 生 成 热力 学 更 加 稳定 的 产物 F eMe AC H (CB Hi); Ln] 
[LiCS) ,jc ， 这 限制 了 配 体 Me ACCs Hs) (C, B, H, ) 在 金属 有 机 化 学 中 的 应 用 。 为 了 有 效 
地 阻止 配 体 的 重新 分 配 ， 得 到 可 作为 合成 中 间 体 的 稀土 金属 有 机 氮 化 物 ， 作 者 设计 并 侣 成 了 
立体 位 阻 相当 大 的 配 体 Me; SiCC: Me, FD CC; Bu H, 077, 

LnCh 5 LiEGeg2:0-Me; SiC; Me ) (C-Bo H, )]LiCTHF)),Li] LLi( THF),] 22: 1 
的 摩尔 比 在 THF 溶液 中 进行 反应 ， 以 高 产 率 分 离 得 到 了 通 式 为 Liy :0-MeSiCC; Mei) 
(C Ba H.) LnCle CD [LiCS) J (S$=THF,n=4;S$=DME,n=3) 的 配合 物 (图 式 6- 
15)。 它 们 的 结构 已 被 X 射线 单 唱 衍射 所 证 实 ， 是 由 完全 分 离 的 阳离子 [LiCS)。] 和 阴离子 
[Fa-MesSifCs Me) (C Bo Hi) LnClLCD I 两 部 分 组 成 ， 在 呈 中 心 对 称 的 阴离子 部 
分 ， 金 属 离子 以 六 ñj KAI HERE AE, D aÜ Bh y| j pe oc EORR T. — 
OKE SK RI BESUBCT- EG. PREE MAARE, For Yb-C(C, HO 的 平均 
距离 0.2609(32)nm, Yb-C (o) BJ EB EE 3g 0.2505 (2) nm, Yb-Cl(O -C]1) 的 平均 距离 为 

177 


Ma 
LaCla 4 N —Qu- LnC1, (THP), 
E 


Me 


í M 一 人 LnC1(THP), 


2 


A=Si, C 


Me 


| 9 ^ 


L'3LnCt 


图 式 5-12 LnCl, 和 [Mes ACC; SC B Hi? Na. EA f [8] BE ZÉ H: SZ ar 
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图 式 6-13 钢 系 金属 的 一 氧化 牺 和 二 所 化 物 的 合成 


0. 2666(1)nm， 要 长 于 末端 Yb-C1 的 平均 距离 0, 2522nm, 
该 实验 结果 表明 ， 体 积 大 的 亚 甲 基 环 友 二 烯 基 的 存在 ， 确 实 可 以 有 效 地 阻 直 配 体 的 重新 
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图 式 6-14 [Gf eMe: ACC; Hi) CC Bi Hi) 2 Lan] Li (S>, JAA E 


Am., MATEA 3 r. 658 d RC RUM. EREHE T mE HEE, wp Hok S JÑ. 
含有 Ln-C 或 Ln 与 杂 原 子 键 的 金属 有 机 配合 物 。 如 [UP oÁ Me SiC Me) (G; Bo Hie ) EnCI Ge- 
CD RELS} 5 NaNCGiMe;); Æ PÆ pum uk m rp bL 1: 2 的 摩尔 比 反 应 ， 得 到 了 相应 的 含有 
Ln-Neo 键 的 配合 物 Cf 0 - Me; SCC; Me, (C, Bo Hi] YN(SiMe;), (FE 6-155. 

9] Y xE— J Y fS B] DELE 28 SEI 3 PSS. EF Pv A h 5 BOUE B9 c Rr do ETI Y WH 
3t. LnCl 与 等 当量 或 两 当量 的 [Mes ACC He) (C Be Ho) IM, (A=C, Si; M=Li, Na) 
在 工 HH 中 反应 ， 都 得 到 了 外 消 旋 配 合 物 [M(S), JLI a- Me ACC Hes) (C, Bo Ho) hEn] 
LA—Si, M=Na, (S),=(THF),; A=C, M-Li, (S), =(DME), ]。 该 类 配 人 台 物 也 可 以 通 
过 相应 的 稀土 金属 一 氯 化 物 [和 :ec-MeAtcsHe) CC Bi Hu 5; LnC1(S), [A =C, (S), = 
(THE) (OEt,); 和 一 Si，(S) ,一 (THF)。] 5 过 量 的 NaH 或 Meli 反应 得 到 '”” (图 式 6- 
16)。 半 相应 的 环 成 二 燃 基 配合 物 类 似 ， 此 类 配合 物 也 是 由 完全 分 离 的 阳 离 了 于、 阴离子 两 部 


179 


grove 


- 


2Ln0Cl4 


Ne 、 pP cl 
1 ` 
M . G. | 
Ln La Me | ILCTHE), L, 
S1 
， ` Me 


k 
CI 
LF 
peces 
ps ü 
Me ' Me 
` ` ^ 


图 式 6-15 HW REX 34» Dk ke Ae t BJ S IR ra 
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图 式 6-16 ATEK EE RUN Eder ERE e ñu Cr E IL 8 


分 组 成 ， 在 阴离子 [Uf 8 -Mes A CCa Hi) (C, Bu Hs izLn] 部 分 ， 中 心 金 属 岗子 以 7 的 形 

X43 WP EEHUBL. DL o BET BPT Nez LB] CT RERO. TER T H Bl H3 VU i (s 

构 。 由 于 空间 位 阻 的 影响 ， 配 合 物 中 Lo-C(C. 环 ) 键 以 及 LoCo) 键 的 距离 要 比 配 合 物 
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[G5 0 -Me ACC; Ha ) (C; Bio H, )) Lun] [Li(S), ] h BEI B) E EE, 

fi 6, XP uk Er ÉD EOS + 4 J pe Ú kc Nú GU CLIME JL y :2 -MesC 
(CH) (C: Bo Ho) t Yb] 的 研究 表明 ， 此 配合 物 在 不 同 的 溶剂 中 会 发 生 立 体 异 构 化 作用 ， 
由 单一 的 外 消 旋 体 转 化 为 外 消 旋 体 -内 消 旋 体 的 混合 物 "” 。 

E THF ik iB, 稀土 金属 有 机 一 毛 化 物 F: s Me ACC, Hs) C, Bio Hn) ],; ECKE), 与 
等 当量 的 NaH W Meli 反应 ， 分 离 到 了 外 消 旋 配 合 物 [i ;0-Mes AC He) (C Bo Hwdi- 
Me; ACC, He) (C Bo Hii) d ]EnGe-CDM(CS); [A=Si, M=Na, (S)),=(THF),; A=C, M= 
Li, (S), = (DME): JU9, ， 此 配合 物 也 可 通过 稀土 金属 有 机 二 氯 化 物 [ p-Me,A (C, He ) 
(C, By; Hi) |LnCl (THF); 与 等 当量 的 [ Me; ACC Hi) CC: B H2 IM, 的 反应 得 到 5 (图 式 
6-16)。 对 了 配合 物 的 结构 研究 表明 ， 中 心 金属 离子 以 六 的 形式 与 两 个 节 基 配 位 ， 以 5 键 分 别 
与 碳 砚 烷 上 的 碳 原 子 条 桥 毛 原子 相连 ， 构 成 一 变形 的 四 面体 构 型 。 其 中 Le-C 的 距离 与 相应 
的 稀土 金属 有 机 配合 物 十 分 相近 。 此 外， 在 配合 物 中 也 则 样 存 在 着 碳 碘 烷 上 的 C-H S srl 
基 的 五 元 环 平面 之 各 的 二 键 相 互 作用 。 

为 了 了 解 桥 联 原子 对 中 心 金属 离子 反应 活性 的 有 影响， 又 对 碘 桥 联 配 体 'Pr; NB(C,H;) 
(C.B Hi > 进行 了 研究 。LnCl, 与 等 当量 或 两 当量 欧 ['Pr,NB (C, H, ) CC; B, Hi] Lie 
KOEt )， 反 应 ,， 均 得 到 了 内 消 旋 的 配合 物 [Ofis-PnNBOSHQ ) (C, By Ho)}sLn][LLiC(S),] 
(S=DME, 1-3; S= THF, n=45 《图 式 6-17), 尽管 "Pr NB 比 相 应 的 Me, Si 和 Me, C 的 
体积 大 ， 但 无 论 反 应 物 之 间 的 摩尔 比如 何 ， 都 没有 分 离 到 相应 的 一 氯 化 物 L: o - 
'"PeNBOSHQOGS Bi; H2 ]LnCK THES,, Hz BEER 1E Ec H3 38 3r RC. 


B 'Pr, N 
"uon ELEM M 


mm 


LXOEt,! 


^ A 
p°. 


UN 


! "LaCICTHP), 


m x 6-17 L! ” 0-2 Pr. NBC, H, J (Cs Bi H5? Y Ln]LLACS2, 。 | 的 合成 


上 述 实验 结果 表明 ， 签 合 成 半 夹 心 的 确 桥 了 稀土 金属 有 机 配合 物 ， 必 须 另 找 新 的 合成 方 
E. PrNB(G H> (CBiHo) 与 等 当量 的 LnLNCSiHMes): ]; (THF): 在 甲 某 中 回流 ,得 到 
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了 通 式 为 Lp io 2Pr,NB(C, Hs) (C. Bi Hi) ]LnN[ (SIHMce; z (THP: B93F3D 38 +£ 585 
机 胺 化 物 (E 6-18). X 射线 单 晶 衍射 证 明 中 心 金属 离子 以 六 的 形式 与 茄 基 配 位 ， 以 = 
键 分 别 与 碳 硕 烷 上 的 磋 原 子 和 NCSINHMes); 中 的 氮 原 子 键 合 ， 同 时 还 以 o 键 与 两 个 THF 分 
子 相连， 形成 一 扭曲 的 三 角 双 锥 结构 。 


Pu H Pr d 
TN kas THF SiHMe， 


B LníiN(SiHMe,), ]( FHF); B ` / / 
Ln — MN 
` 


THE SIHMe; 


图 式 6-18  sEck d + 2 838 HU Tr TP I Rr n 


配合 物 Or o - Pr, NB(C, H, )(C.Bu H.) ]LnN[ (SIHMe;), ]; CCHF» np3| 22 H d£ pg E 
BRIBBBC MMA) XE. #3nR EPS ri. 但 催化 活性 较 差 。 造 成 这 种 结果 的 可 能 原因 是 中 心 
售 属 离子 局 围 很 大 的 空间 位 阻 ， 阻 碍 了 MMA 单 体 的 配 位 ， 使 得 催化 活性 降低 -*。 

6.4.2 BHM (nido-C; Bs) 体系 

峡 电 子 的 二 十 面体 碘 硼 烷 ，o-R;C; BH (R= 二 日 ， 烷 基 ， 劳 基 ))， 可 接受 两 个 电子 生成 
ARN CGB [ER [nido-R;CsBio Hio]”。 其 碱 金 属 盐 是 合成 各 种 s X. p X. d 区 过 渡 人 金属 
碳 硼 烷 配 合 物 十 分 重要 的 合成 子 :下 。 在 THF m. Lab (THE), S8 REE Na [nido- 
Ce Bu His] 反应， 可 分 离 到 半 夹 心 的 锡 系 金属 碳 硼 烷 卫 合 物 [(Y-CzB Hie) Ln CT HF), ], 
(z=3., n—co, Ln=Sm, Eu; z==4, n—1, Ln— YbX"! (HR 6-19)。 其 中 销 的 此 类 配合 
BERRA MeCN/Er,O HES M DRE] MeCN 配 位 的 镇 配合 物 [Of-0Bs Ha 


THF THI 
THF ~ = THF 


gg 


Ln = Sm, Eu, Yb 


(1) L/2Ful; (1) Nap [Ci By Hl 
Bk 1/2 EuCl, 8k C, Mex 

(2) bt NCI (2) Et NEI 

| 2 THE 


Ps 


^ _ P 
Eu [Eu N], 
(E ` 
THE 


图 式 6-19 PARIERI BEIC r R 
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EuCMeCND,],. iXBifrm ik X Sp £g d it hr, EAT PR Eur 5C Be Hi 
配 体 以 入 方式 相 结 合 ， 以 ec 键 分 别 与 三 个 MeCN 分 子 配 位 ， 同 时 还 与 相 邻 的 磷 确 烷 配 体 上 
的 两 个 H-E (E 39 E Ff 原子 和 CC 原子) 相连 ， 形 成 了 一 个 高 度 扭曲 的 十 面体 结构 。 
Eu-N 和 Eu 5 5E ICT JE] B9 3E- 383 BB E 43 9] 0. 2677(9)nm 和 0. 2983(11)nm, 

半 夹 心 的 金属 配合 物 [(-CzB He) EuCTHF), Je 不 与 中 性 的 亲 核 试剂 如 一 氧化 碳 、 
Hd. 烯烃 以 及 址 烃 等 发 生 反 应 。 但 在 THF 溶液 中 ， 却 能 与 男 一 当量 的 
Na;[nido-C,;B, H4,1 作用， 经 ELNO 处 理 后 ， 得 到 全 夹心 销 的 磺 础 壹 配合 物 LEN] 
LOf-C;Bi Hi); Eu THP J 中。 此 配合 物 还 可 以 通过 在 THE 溶液 中 ，EuCl 与 二 当量 
的 nido-C;B, Hi; 或 者 是 通过 [人 -Cs Bi He) Ea THF) h 与 等 当量 的 CMe 反应 得 到 
(EI 6-190, qx gm ARRA, Qnido-CsBio Hi 是 一 个 很 强 的 还 原 剂 ， 可 将 Eu 还 原 成 
Eut: OMAH LOF-C:Bo Hi) GP-C; Me) EuC THE), ] -是 不 稳定 的 ， 可 发 生 配 体 的 重新 
4H. ERLO -C Bu Ha); EuC THE), *- 007 -C; Me Eu THF), TE $9, Eut y) 
T 形式 分 别 与 两 个 C;Bio Hi 配 体 配 位 ， 同时 叉 以 6 键 与 两 个 THF 分 子 结合 ， 形 成 一 变形 
四 面体 构 型 。 质 心 -Ew 质心 之 间 夹 角 为 127. 3(3)"。Eu 与 第 原子 以 及 Eu-O 间 的 平均 距离 分 
3i Àj 0. 303CD nm 和 0. 263CD) nm, 

sr (ddr BR RT EL BR AE rh t; 2 Ji E e Eo Na tK B| BJ EET. HÓA z EA WR. Lal, 与 等 摩 
ARE [(C,H.CH,), C.B, Hio Na (THE O fg THF 进行 反应 ， 然 后 用 DME RE dA. A 
w =) T 84 Z 2 BB e S exo-nido- (CC, H, CH; ; C; Bu Hio] Ln(DME), (Ln= Sm, Yb) 
《图 式 6-200, 。 其 结构 得 到 了 X Hp£E SA FRE BS EE. 它们 共同 的 结构 特征 是 : 中 中 心 金属 
和 配伍 之 间 是 以 Ln-H-Bz 键 相连 ， 构 成 了 eronido 结构 ; @ E T JS E| BJ S Ze Bu bz 55 [E] 
由 三 个 DME 分 子 所 人 饱和、 但 具体 的 配 位 方式 存在 一 些 差 异 。Sm” 是 通过 三 个 B-H 键 与 
[nido-(C, H, CH,), C: B, H, 1 配 体 相连 的 ， 其 中 一 个 HH 键 来 自 于 打开 的 六 无 环 C, B, 平 
面 ， 另 外 两 个 B-H 来 自 于 配 体 中 的 李 Em: 但 在 镑 的 配合 物 中 ，Yb"? 则 是 通过 六 元 环 
CB, 平面 上 的 两 个 B-H 键 与 配 栖 相连 的 。 这 种 结构 上 的 差异 主要 是 由 于 金属 离子 半径 大 小 
的 不 同 而 产生 的 。 和 若 Lnl 与 [Ce H. CH,), C, B Hi; Na: ( THF), 按 1:2 的 摩尔 比 进行 友 
应 ， 可 分 离 得 到 分 子 式 为 [CC H, CH;),C,B, Hi, |. Ln, Na, THE); (Ln Sm, Yb) f$ i 
m B W qua. (rN rh, <m E f Ang UB cB PK < (81859 F. ik Bu tz r 55 4 4 X 
清楚 。 

由 于 nido-R,C;B, Hi, 离子 的 强 还 原 性 ，YbCl, 与 二 当量 的 LC H. CH,2, C, Bu Hi Í 
Na CTHF) E Br, Ap ERES 9 Y — fri Bud É eronido-[ CC; H; CH; 2;C; Bi; Hy ] Yb 
(DMEX,, fB SmCl, 与 [CC HS CH)? C; Bio Hio ]Na; CTHF), 按 1: 2 的 摩尔 比 进行 反应 ， 却 
£8 HB E ffr EA YEAR RR S closo-exo| (C, H; CH; C, B Hi, ]8m; Na; 221 (图 式 5-20), È 
分 子 中 同时 含有 等 其 的 Sm:+ 和 Sm*+ 。X 射线 单 晶 术 射 结构 分 析 表 明 ， 在 此 配合 物 中 ， 中 心 
Nat 被 四 个 半 夹 心 结构 单元 [y -(C, H.CH,),C,B, H, JM (M=Na, Sm) 所 围绕 ， 并 通过 
四 组 分 别 来 自 子 这 四 个 结构 单元 中 打开 的 六 元 环 平面 (CsB;) 上 的 两 个 B-H 键 与 这 四 个 结构 
单元 相连 ， 构 成 一 个 变形 的 四 面体 构 型 ，Na-B 的 平均 距离 为 0. 3050(5)nm。 而 四 个 13 顶点 
的 半 夹 心 结 构 单 元 C -CC H, CH,), C, Bi, Ho ]M 又 通过 四 组 三 个 B-H-M 键 彼此 连接 在 一 
起 ， 其 中 的 一 个 B-H #b E B 87 E19 09 p r i WI e bk BJ 7S pu POR TE COH B0 , LA Bj MU 
来 自 于 配 体 中 五 元 环 平面 (Bs) (图 6-32. SmCD 5 4E It T oA Sm(1)-B(B, 平面 ?的 上 距离 分 
yA 0. 2970(5)nm $ 0. 3013(5)nm 这 与 相应 的 Sm(2) 与 第 原子 (二 和 Sm¿(2)-B(B, Fi) 
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M N = 
H I Hr a -lH 
H^ A 


图 或 6-20 [(C;H&CEDLO;C; Bi Hic Nas (THD 和 Lnl; (或 SmCl Rz Py 


的 距离 0. 2968(50 nm 和 0. 3023C6) nm 十 分 相近 ; NaC 3 EET C81 NaCD-BOB; 平面 ) 
的 平均 距离 分 别 为 0. 2925C6) nm 和 0. 3023 (6) nm, 也 与 相应 的 Na(2) Ig 3 ICE CPUDORI Na 
(2)-BCB, 平面 ?的 平均 距离 0. 2906 (6) nm 和 0. 29636) nm WA. eR. TENESE s nh, 
Sm'^* /Sm'* 和 Na” it, [n] I] 55 pe Bi bc Bo PK WR K AE. E50 25 8 48 — E BJ RS B THEE EH, jx zb 
RE, ERRA HP Nad), Nal), SmO) 和 Sm(2) 的 配 位 环境 几乎 是 一 样 的 。 无 法 按 
键 长 和 配 位 环境 来 区 分 两 个 绢 离子 (Sm'1+ 和 Sams+ )， 因 而 建议 该 配合 物 中 ， 多 离子 的 氧化 
态 可 以 看 作为 十 2.5。 这 种 混合 价 态 的 铭 配合 物 的 生成 是 由 配 体 í nido-( C, Hs CH, )aCasBn 
H, J XJ Smi’ 的 不 完全 还 蛛 而 造成 的 。 

Bim es ejes ij, LOF- Bu Hu OP -C Me) Eu THO: J 是 不 稳定 的 ， 极 易 发 生 配 体 
的 重新 分 配 形 成 两 个 镇 的 配合 物 LOr- B. H, y; Eu( THF); JAO -C Mes) 
EuCTHE2U9, Jg f Bl IE HEAR REX A tk. — AR A A PK WB Sc A yú X. A A MJ. — H5 dk BJ r EX 
配 体 被 引 人 稀 土 金属 有 机 化 学 -*1。 室 温 下 ， 存 THF 溶液 中 ，[MeSi(C; H, GB Ha) ]K, 
与 NdCl: 等 当量 混合 ， 得 到 了 一 个 对 空气 和 水 敏感 的 混合 夹心 镁 系 金属 磋 础 烷 配 合 物 [7 : 
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图 6-3. E fE E IDEAE ER B sa CER EA 


六 -Mes SiCC; H4) CCS Bi H, 2 ]NdCTH EO, HEB e 9 3e n] ELS ix [o -Me Si CC; H, ) ( C, Buo 
Hi )]NdClE (THF) 与 金属 钾 按 1 : 2 的 摩尔 比 混合 反应 来 制备 。 在 该 反应 过 程 中 ， 首 先是 金 
WSUS czoso -C, Du, BER e UE DE FË mido-CBu， 然 后 发 生 分 子 内 的 复分解 反应 ， 得 到 目标 产 
12223) 《图 式 全 21) 。 但 在 相同 的 条 件 下 ，Lncl (Ln — Sm, Yb) 5 SEBE ¿R E | Me; SiC C, Hi) 


Me、 XH 
Si 
Pd 


"NdCL (THF), 
Me 
HF 
THF- K a 
x 
Me 
Sl 
Me 


Ln = $m, Yh 
图 式 6-21 [ Me; SiCC; H, CCS Eno Hy IK. 进行 的 反应 
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(C; B, Hi ]K, 混合 反应 ， 却 得 不 到 类 似 于 上 述 铬 的 配合 物 ， 而 只 能 分 离 得 到 二 价 的 铀 系 金属 
配合 物 (Um f-Me SiC H) (C.B, Hu JLaC THE; {KCTHF);) (Ln=5m, Yb)， 该 实验 

ARRA [Mo SiO H) (C, Ba H0 7 nf $ Sm? A Yb^* RRE Smt 40 Yb**， 这 和 
前 面 提 到 的 nido-C; By, Hiz 是 强 还 原 剂 的 结果 相符 。 

欲 合 成 三 价 钨 和 镜 的 磋 硼 烷 配 合 物 ， 很 显然 需要 寻找 新 的 全 成 方法 。 室 温 下 ，Sml 5 
LMe; SiCC; Ha) (C, Bio Hn) JNa 以 1:2 的 摩尔 比 在 THE 溶液 中 混合 反应 ， 得 到 了 一 个 三 从 
多 的 砚 硼 烷 配 合 物 [m : #-Me,Si(C; H, (C: B, Hi) ISm(THF), 3328 《图 式 6-22)。 其 结构 
已 被 和 射线 音量 本 射 所 证 和 实 ， 配 合 物 中 ，Sm 一 分 别 与 环 成 二 烯 基 及 nido-C; DB. Hi, 38 FE É 
六 元 环 CB 平面 以 六 和 ?方式 成 键 ， 同 时 以 = 键 与 两 分 子 的 THEF 贾 位 ， 构 成 了 一 个 变形 
的 四 面体 结构 。 基 中， 质心 -Sm 质心 之 间 的 夹 角 为 125. 1 ，Sm 与 笼 原 子 和 Sm-C (Cs, 平面 ) 
间 的 平均 距离 分 别 汉 0. 280303)nm 和 0.2706(?)nm, 

很 显然 ， 三 价 绢 的 碳 硼 烷 记 合 物 Cr: -Mosi H CC PH )]Sm(CTHF), 是 氧化 
还 原 友 应 的 产物 ， 在 该 反应 过 程 中 ，Sm ”被 氧化 成 Smi+， 而 中 性 的 磷 硼 烷 closo- 
RC; Bu Hi 被 还 原 成 二 价 负 离子 nido-RC;Bi,Hi7 。 该 氧化 还 原 反 应 也 发 生 在 类 似 的 基 基 配 体 
L. ZH T. F PHF RPF. Sm: 无 论 是 与 等 摩尔 量 的 还 是 两 倍 摩 尔 量 的 [MesSi(CsH;)》 
(C: Be Ha}jNa 有 反应， 都 不 能 分 离 到 复分解 产物 -Mesi (C, H, > (CB Hi 2) Sml 
(THF), ]; RUF -Me SC, H, CC Bi; Hu )]sSm(THF),, 而 只 分 离 得 到 了 氧化 还 原 的 产物 
[MezSi(C, HX B, H, )]Sm(THF),%*1 (图 式 6-22)。 该 配合 物 的 结构 已 被 X 射线 
单 和 本 射 所 证 和 实 ，Sm 分别 与 地 基 以 方式 和 与 CB Ha 党 子 上 的 六 元 环 平面 《CsB;)》 以 
7 形式 成 键 ， 同 时 又 与 两 分 子 的 THF 配 位 ， 形 成 一 变形 的 四 面体 构 型 ， 其中， 质心 -Sm- 质 
L Z [a] Bg3€ £82 126.07, Sm SARTA Sm-CCGC; 平面 ) 则 的 平均 路 离 分 别 为 0. 2823(4)nm 
和 0. 2751(4)nm, 


Me Me Bi 
PA `. / 
s— ls Sm 
THF 
Sml, 
T 
LN Li HF mur 
Si Na f 
C) "Sm 
EM = ` 
TIIF 


EHA 6-22 = fr; HC Rp BC cr 9 BJ r W 


Z í EASY BEXX REUS S t ye JC i B tB JIR BLUE, S] 58 — 18 d SE EPI Rk r Ek BU I£ 
Me,C(C; H: (C, B, Hn) 进行 研究 。 存 THF GEHE B, Sm: 与 两 信和 摩尔 量 的 
CMe CC: HO CC Bi Ha) ]NaCTHF) EW. AARG TOR @ Soo 05 £2 R8 u WB BO T 
[f : f-Me,C(C H) (C-Bo Hu ) ]Sm(THF);, T E ME 48 j y —#h = Ë 8 BJ Ik CF- 
Me CCH (C.B. Hi Sm"! (图 式 6-23». " B guide i ER EAS S HH, ix TN RUT £1 
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摩尔 比 接近 1。 但 还 原 能 力 较 差 的 Ybl 与 二 信和 摩尔 量 的 [MecCCG HC Bi Hu ) |NaCTHE). j# 
行 类 位 的 反应 ， 却 只 能 得 到 二 价 德 的 配合 物 [MeCCC H) Bo Hi DYb(THF) ， 这 三 种 配 
合 物 的 结构 均 被 X 射线 单 晶 衍 射 所 确定 。 基 于 对 上 述 配 合 物 的 结构 鉴定 及 "B 核磁 跟踪 反应 的 结 
条 ， 有 机 多 配合 物 形成 的 可 能 机 理 见 图 式 6-24。 首 先 Sml 5; [Me CO Hs) (C Bi Hu) INaCTHE) 
反应 ， 生 成 中 国体 U-Me CiO FDCCBoH l,SmCTHF) ， 接 着 发 生 分 子 内 和 分 子 间 的 电子 转 


图 式 6-23 SmL 与 [Mes CCC H, CC BR 0) ]Na CT HF)9 Ez W 


E. 产生 阳离子 (07-MeCOS HO (CB H, )],Sm(THF),17 和 阴离子 (oP- Me,C(C; H,) 
(C Bo Hn) JE -Me CCC; Hi) (nido-C, Bo Hn) F SmU(THF); 1 , fum xtd Be Hm RS, 
4 mihOISEREGEMSBEUSYXxDY::mPj-MeCOSQHOC(GGB&Ha?]SmCTHED, MOF- MeC 
(C; HOC; Bo H.) J, Sm. i£ 3 88 + £ FLOS SERO ater EPA ys A pz, D y-MeC 
(C; H (C B, Hi IErECECTHP), 与 金属 销 以 13: 2 的 摩尔 比 在 THF 洲 滚 反应 ， 或 者 是 在 
THF 溶液 中 通过 ErCl 与 等 摩尔 量 的 [Me CC H2 CC; Bj Hn) JNa; (THF), 作用 , 均 可 得 
到 相同 的 产物 [入 F- Me, C(C, H, (C Ba Hn) ErCTHF):02 (835 6-25), X S £j Ett 
射 对 其 结构 的 分 析 表 明 ， 此 配合 物 与 相应 的 有 机 铭 的 配 台 物 有 着 类 似 的 结构 。FEr 与 第 原子 
和 ErCCCs 平面 ) 间 的 平均 距离 分 别 为 0,2710(3}ynm 和 0.2602(3)nm。 

不 同 的 配 体 ， 类 似 的 反应 有 时 也 会 得 到 不 同 的 产物 。 在 THE 溶液 中 ， [六 -Mez SKC He) 
(C; B, H, )JErCh CTHIO, 与 二 当量 的 金属 钠 进 行 反 应 , 或 者 是 KrCl, 与 等 摩尔 量 的 [MesSi 
(GH) CC Ro H,, )]Na, (THF) 作用 ， 均 得 到 同一 产物 [iz : #- Me;Si (C, H, CC; By 
H,)ErCTHEXG-CDNaCTHE) LU. 《图 式 6-26)。 革 射线 单 唱 衍射 表明 ， 在 配合 物 中 ， 
Eray yF HERSE, F 的 形式 与 CzBo Hu ÆT EBALA CR 键 合 ， 同时 
分 别 与 一 个 桥 氨 原子 和 一 个 THF 分 子 配 位 ， 形 成 一 变形 的 四 面体 ， 其 中 质心 -Er 质心 的 夹 | 
fgg 126. 1', Er 5 EUR T I Er-CC(Cs 平面 ) 间 的 平均 距离 分 别 为 9,2775C1l4)nm 和 0. 2677 : 
(145nm, 

VEG HAIE n ñ] BE XE EH TEER ^d ae k uc. Pó jH r Com ET Lewis 
酶 性 ， 使 之 易 与 强 的 Lewis W CDI HRS, Mmea, 

在 一 定 的 条 和 件 下 ，Sm( 王 ) 还 可 以 促进 碳 碳 烷 笔 子 间 的 还 原 偶 联 反应 。 在 THF HEBR. 

[Me, Si(CH, CH; CH,G) CC; B, His) ]Li; (OE ), * LiCl 5j & Re ZR BE ij SmL (THE, 反应 ， 
得 到 了 红色 的 基体 ， 其 结构 为 【和 并- MeSICSOHICR;CH;G) CC; B) Hi? Sm}: Ge- 
187 


MEEEILLLLLELLCLLLROLIILLOCOLL,LIIZÁZAUOm E ta G G G w <<, sa$ k a  —D,WIÉII⁄II€II<%IIÍ IIÉ⁄I€É£I€9ŠIAIAIÉ<IIIŠ%$IIÜIII,IIIIIÉIIIIƏIIISIIINESISGS'GIA 


m O Na Me ge 
Me—C M LO THF KC 
THE (C © 
/ Bo -C 
THF | ~ Me 


Me 


分 子 内 电子 转移 | 


Me 
| 配件 重新 分 配 
Me 
`x 


图 式 6-24 AIEA VITE n BU RT BEE 


CD LLiCTHE), ] €6G—NMe; OMe l (图 式 6-27, Bé à £oi& m se BIS PST EZ IL CRI 
烷 配 合 物 结构 单元 所 组 成 的 ， 在 阴离子 部 分 ， 每 个 Smit+ 分 别 通 过 六 元 环 的 CB 成 键 平面 
F nido-C, Bi, Ho MHE F ARO SRE BP 方式 成 键 ， 同时 又 以 5 键 分 别 与 一 个 氢 桥 原子 
和 来 自 于 节 基 取代 基 上 的 氧 原子 或 氨 原 子 配 位 ， 构 成 了 一 个 高度 扭曲 的 四 面体 构 型 ， 中心 金 
属 离子 的 家 位 数 为 8。 在 配合 物 分 子 中 ， 两 个 nidoC Bu Ho 配 体 通过 CC 单 键 彼此 相连 ， 
其 中 两 个 六 元 环 C, B, 成 键 平 面 之 间 的 夹 角 对 含 氧 和 含 氮 的 配合 物 分 别 为 63. 3 和 69.6", B 
者 相差 近 6 ， 这 可 能 是 由 取代 基 的 空间 位 阻 所 引起 的 。 在 售 氮 原子 的 配合 物 中 ，Sm-C(C5 
平面 ),， Sm 5 SER Tn Sm-ClCx) 间 的 平均 距离 分 别 为 0. 2732 (8) nm, 0. 2809 (8) nm 和 
0. 2678t3)ynm。 而 在 会 氧 的 配合 物 中 ， 相 应 的 距离 则 分 别 为 0.275(2)nm、0. 284(3)nm 和 
0. ZASP nma 

TEŽA ARER J 3X e TE P 2 pu PJ K s SE SO PER (EX D. H, Smh, 
CTHF), S [Me,S(C,H;CH,CH;.G)(C,B, Hin) ]Li; (OEt,), LiCl 反 应 得 到 第 一 个 反应 中 
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图 式 6-26 #*N BE HH EC B e ELS RR 
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图 式 6-27  £é nu LEO H BU #v E, 


闻 体 CF : 9 : 6-Me SICC,H;CH;CH;G) CC; Bo Ho) ]Sm" ， 接 着 发 生 分 子 内 的 电子 转移 ， 
BU Sm 4636 ti -F £5 RES E T, tE Sm 5 AE T BRUST ZL IRE] Sm-Ce 键 以 及 笼子 中 两 个 磋 
原子 之 间 的 C-C 键 发 生 断 裂 ， 接 着 两 个 碳 硼 烷 答 子 通 过 C-C 键 侦 联 在 一 起 .形成 了 热力 学 
稳定 的 巢 式 配 体 (nido-RCsBio Ho) ， 此 配 体 再 与 Swt 以 乎 方式 配 位 ， 从 而 得 到 了 最 终 
产物 。 

在 上 上述 的 所 有 稀土 金属 碳 硼 烧 的 配合 物 中 ， 作 为 配 体 的 碳 硼 烷 答 子 都 是 通过 对 o- 
RC Bi Hi 进行 双 电 子 还 原 而 得 到 的 “PrE 38 [a] ” 的 nido-R;C,B,, Hi; 阴离子 。 最 近 ， +E 
ELEELEA “ATI” BJ onido;c1.2-Coà-C, Hi (CH,),)-1,2-C, Bao Hic J” 
mE, Æ THE RRP, [el 2-Lo-Ci H, (CH: 71, 2-C; Bo Hio ta Na, THF); h 与 两 
倍 摩尔 量 的 LnCl Bu. 4 BE 83 Xj Y O35 09 3k ye l; B3 8€ XA dx B Dk n e 32 
{ [oC HL (CH,), JC. B Ha) LaCICTHE), (Ela 6-28) ， 其 中 Er 的 配合 物 的 结构 已 被 X 射 
线 单 蝴 柱 射 所 证 实 - 关 。 在 品 体 结 构 中 ，Er+ 通过 GB 成 键 平面 与 “ 碳 原 子 相 邻 ” 的 nido- 
CGE Heki F 方式 相连 ， 同 时 还 以 = 键 分别 与 一 个 本 端 所 原子 和 三 个 THE 分 子 配 位 ， 形成 
变形 的 四 方 锥 形 缚 构 。Er SAATA Er-C1 间 的 平均 匣 离 分 别 为 0.2769(15)nm 和 0. 2544 
(4)nm。 该 类 化 合 物 中 的 氯 原子 可 以 被 其 他 官能 团 所 取代 ， 此 成 相应 的 衍生 物 . E BH, W 
入 生物 中 ，BH; 以 三 上 货 配 位 形式 和 中 心 金属 键 合 {图 式 6-28)， 上 展示 了 一 个 具有 代表 性 的 
例子 :5 。 

6.4.3 蛛网 型 (arachno- C. B, ) 体系 

C,B 8 E tk Xo d$ EXE. MAA Celoso), 5R (nido) AI HK p] AS 
(arachno)。 前 面 已 详细 介绍 了 前 两 者 稀土 金属 有 机 配合 物化 学 。 本 节 将 着 重 曾 述 arachno 
体系 。 | 
室温 下 , 在 THF 溶液 中 ， [7-Me,C(C; H, )(C,B, H, )]LnCL (THF); x& [Z : f- 
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图 式 6-28 4E EE EE NU A 


Me;CCC; Hy) (Cz Bi Hn) ]EnCTHEO; 与 过 量 的 金属 钠 作 用 ， 得 到 了 相同 的 13 顶点 钢 系 金属 
BE ex BU RIT : -Me CCC H, ) CC Bo Hi) Ln, (Na (THF); }]a (Ln=Dy, EU 
(图 式 6-29)。 其 聚合 体 的 结构 已 被 和 射线 单 晶 往 射 所 证 实 ， 在 配 位 聚合 物 的 不 对 称 单 元 中 合 
有 两 个 组 分 相同 的 结构 片断 [和 : w-Me,C(C; Hi) (C,B Hy )]Er:”， 它 们 通过 几 个 两 电子 
三 中 心 (2e-3c) 的 B-H-Na 键 被 三 个 钠 原 子 连 接 在 一 起 ， 然 后 这 个 不 对 称 的 结构 单元 再 通 
过 B-H-Er 键 彼 此 连接 在 一 起 ， 形 成 一 个 配 位 聚合 链 〈 图 6-4}。 配 合 物 中 的 每 个 中 心 Er $r 
别 与 arachno -R; C; B Hy, EA 7 的 方式 和 与 环 成 二 烯 基 配 体 以 六 的 方式 相配 位 ， 同 时 又 以 5 
键 与 相 邻 aracho -R; C; B, Hy; 配 体 中 的 两 个 B-H 键 相 和 连 ， 构成 一 个 变形 的 Vu ri pL A. fü 
得 指出 的 是 在 arachno-R; C, Ba Hj; 配 体 中 有 一 个 船型 的 C, B. 成 键 平面 ， 其 中 5 7 oT R 
在 同一 平面 上 ， 两 个 碳 原子 处 在 高 于 平面 0. 06nm 的 位 置 ， 使 得 Er-C RE PIDE B; 33 pe Er-B 
的 平均 距离 短 0. 026nm， 此 化 合 物 是 第 一 个 经 和 射线 音量 衔 射 证 明 含 有 aracho-C, B, BLUE BJ 
fi LE A x DEC G T). 

这 些 配 合 物 中 的 Na+ 可 被 其 他 阳离子 所 取代 。 例 如 ， Lf: Z-Me,C( C; H, > 
(CB Hii) JLo}: {Na CTHF)5,)], 58 ErCl; 以 1:2 的 比例 在 THF 溶液 中 混合 反应 ， 可 得 
到 一 个 新 的 yu 核 的 金 属 Uk WH Pe Bru D Ei : 9 - Me; C ( C, H, ) SUIT Hi 2j Er; ( g- CDD 
(THE) hE (AR 6-29) 。 在 这 个 反应 体系 中 ， 新 增加 的 Er ”不仅 取 代 了 原来 配合 物 中 
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图 式 6-298 BARRES 


Na 的 位 置 ， 而 且 还 与 原配 合 物 中 已 有 的 Ert 之 同 互相 竞争 了 配 位 的 空间 ， 形 成 了 一 种 新 
型 的 结构 形式 ， 从 而 提供 了 一 个 合成 异 核 金属 碳 锅 烷 配 合 物 的 新 方法 《图 6-5)。 对 此 类 
配合 物 的 结构 研究 表明 ， 这 是 一 个 中 心 对 称 的 四 核 金 属 碳 硼 烧 往 人 台 物 ， 在 此 复合 物 中 含 
有 两 个 通过 两 组 3 个 二 电子 三 中 心 的 HH-Er 键 相互 联结 在 一 起 的 结构 单元 (y: g- 
Me; CCC; H) (C: B, Ho) Er Cx-Cl) (THF),), H: p HAA ErCUO IE 3 4 SH 5j arachno - 
R,C,B,, Hj, 以 7 方式 成 键 ， 同时 以 o 键 分 别 与 THF Thi i SX ET HI— 4 85 ECT 
相连 ， 构 成 了 一 个 变形 的 四 面体 构 型 。 配 合 物 中 的 另外 两 个 Er(2) 原 子 则 与 环 戊 二 烯 基 以 
T 方式 配 位 ， 同 时 分 别 与 THF 分 子 中 的 一 个 氧 原子 ，[arachno-RsCsBw Hu) "Rf B-H 
键 ， 一 个 双 桥 氢 原 子 以 及 来 自 于 相 邻 的 Laracho -RC Bi Hi, J* 配 体 中 的 三 个 B-H f EL o 
键 相 连 ， 形 成 了 一 个 变形 的 五 角 双 锥 的 构 型 。 环 成 二 燃 基 的 五 元 环 平面 的 质心 和 HOA) 
构成 了 此 和 链 体 的 对 称 轴 ， [E HS EEG [i[ : -Met C H, ) (CB Hi 2] Ln), 
(Na CTHF) ], 有 着 很 大 的 差别 。 由 于 空间 位 阻 的 原因 、 使 得 Er(1)-BO E E) jE BE E 
0.2655(7)nm 和 ErB E F m E] B3 SE 89 0.27874) nm #3 Hb. [{[# : #-Me,C ( CG; H, ) 
(C: Be Hii JEn; Na CTHF)5,) ], 中 相应 的 数值 小 。 

X MEET Wu. v 是 一 种 全 新 的 成 键 方式 。 为 了 进一步 了 解 y- 碳 硼 烷 配 体 与 中 心 
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图 6-5 Pb KNEA RRRS 


AE ET Z aj PJ SP S Á Dh, fE # Ton GG f — # 5) t s Ja pk SE ke 86 Gr p i- 
[CC Hs CH; C; Bo Ho JLn( THF)), (Na( THF» 1; (Ln-—Dy, Y, Er), TE THF 洲 液 中 ， 
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1,2-(C, H, CH,),-1,2-C, B, Hw 与 过 量 的 金属 锁 反 应 ,然后 在 保持 过 量 钠 存在 的 条 件 下 . JHH 
入 等 摩尔 其 的 LnCls， 加 热 回 流 即 可 得 到 此 类 配合 物 OU. ERENER SC BOR TP. 
配 位 的 THF 分 子 可 以 被 双 齿 的 DME 分 子 所 取代 。 如 配合 物 在 DME 溶液 中 重 结 晶 ， 可 得 到 
配合 物 4(7-LCC H.CH,),C,B, Hi JLn(DMF)), {Na (DME); ;, 1, £-CC; H; CH; )z-L, 2- 
CB, H, 5j P E 4E RD hi. WEGE Ha F JH A Pi fü EE 2K #r BJ LnCl， 可 分 离 得 到 [7 - 
(CH; CH; Co Bo Hi] Lo CTHFE) E; LLi THE), ]; (Ln Y, Er) (图 式 6-300, BEP 1,2- 
(C, H; CH; ,-1,2-C, B, Hy 不 能 直接 被 锂 或 钠 还 原生 成 [| arachno- CC; H: CH; -C Bo Huo] , 
因而 可 以 推测 在 此 反应 过 程 中 ， 可 能 是 先生 成 13 IH x KHAA p& WD be Fo Sr 4 i- 
(C, H, CH; CsBw Hio}MCICTHF),， 然 后 此 中 和 间 体 再 继续 从 碱 金属 钠 得 到 2 个 电子 ， 从 而 
形成 最 终 的 产物 。 


NU 
1) EzCl,/ Y] É Na THF 
2) DME 


(THE), Na 
Ln = D», Y, Er 
图 式 6-30 7 y dbi NC PRI HS T EO r9 BS Fr Bš 
ix HE dq S: 2: Jš WE ecc Y BJ Aq EJ 3 X 8] £x ñu [du 2 3 PC uE 3. 在 THF 或 
DME 的 配合 物 中 ， 每 个 中 心 金 属 离子 与 [ arachno -CC, H; CH; );-C, Bo H, J” 以 y 方式 键 
合 ; 同 时 以 o 键 分 别 与 相 邻 [ arachno -( C. H, CH,), C, Bo Hi, ] 配 体 的 2 个 BH $E, THF 


分 子 中 的 一 个 氧 康子 或 DME 分 子 中 的 两 个 氧 原子 相连 。 配合 物 中 Ln 53 A BERGER Bj 
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大 于 0.37nm， 这 说明 Ln 5; É 3£ 2 [B| À £ #E BJ 52 BJ ABR EFI, 与 [i[ : y-MeC 
(C; H, CGBi Hi ]Lnt (Na, (THF): ) ], 中 的 磋 硼 烷 配 体 一 样 中 i ，[arachno-(Cs H, CH, ); 
C, Bo Ha, t” Beer t — T RE C, B, 成 键 平面 ， 其 中 五 个 也 原子 共 平 面 ， 而 两 个 C 原 
于 则 高 于 此 平面 6. 06nm， 从 而 产生 了 三 种 配 位 数 各 异 的 笼 原子 : 五 - 配 伺 碳 ， 六 - 配 位 硼 
及 七 - 配 位 确 。 在 这 些 配 谷物 中 ， 所 有 的 Ln-C( 笔 上 ) 键 长 均 短 于 相应 的 已 知 Ln-Cs 键 键 长 
(图 6-6). 


图 6-6 AA [arachno-tCs H. CHi d: Ce Ro Ih t Ec Se 2: É B) Bà PAS FJ 


上 述 结果 表明 ， 这 类 配合 物 中 ，[aracho-(CsH;CH:);CBw Hio ]' ` Rl E Ja T A HE 
列 方式 并 不 受 敌 上 碳 原 子 取 代 基 和 中 心 金属 离子 的 影响 。 为 了 更 清楚 地 了 解 中 心 金属 离 
子 和 areacaro- 碳 确 烷 配 体 之 间 的 键 台 作用 ， 作 者 根据 晶体 结构 的 参数 对 这 燃 配 合 物 进行 了 
Aiei $E. ARRA, x dw BY m E. Y^ BD 5 +s d #h Mt Ly- 
CB, H,, J 的 5 个 对 称 性 相同 的 分 于 轨道 相符 合 ， 生 成 5 个 新 的 成 键 分 子 轨道 和 5 个 新 
的 反 键 分 子 轨道 ， 其 中 5 个 成 键 轨道 全 被 来 自 配 体 的 5 对 电子 所 填 满 ， 形 成 相当 稳定 的 键 
省 形态 (图 6-7), 对 Larachno-CC H;CH,),C, B Hi 的 键 能 分 析 结 果 表 明 ， 在 CsB; 成 
WEB. KETLERE (平均 一 0.85) 要 比 相 应 的 同 键 合 面 上 的 硼 原 子 的 (平均 
一 0. 16) 高 得 多 ， 也 就 是 说 算 上 碳 原 子 可 与 中 心 金属 之 间 形 成 较 强 的 链 ， 这 怡 好 与 实验 
资料 完全 了 吻合。 在 此 理论 计算 的 基础 上 ， 可 以 推测 ! 加 只 有 离子 半径 大 小 合适 的 中 /ff 过 
E Emu L arachno -R C; By, Hi 二 形成 稳定 的 配合 特 ; 出 于 {区 过 流 金 属 元 素 不 遵 
循 18 电子 规则 ， 所 以 它们 可 以 与 Larachno-RsCzBio His jj 配 体 形成 全 夹心 的 金属 左 硼 炬 
配合 物 。 这 些 推 测 得 到 了 下 述 实验 的 证 实 。 

室温 下 ，YbCl, 55899 Rd (Ono S [ Me; SiCC, H, C.B, Hu) ]LiCOEt2, 及 过 量 的 
TRMA THF 洲 液 中 反应 后 ， 用 等 物质 的 量 (mol) 的 Me, NHCI 进行 处 理 ， 分 离 到 一 个 全 
3e Bg S XR mu UE BEBO S (I 7-MeSi (C. Hi COD Ha] Yb! ); Yb! } (Nas 
(THF), P7 CES 6-31). X Bex HR S fi AULAE EB]. ixdE— T 8 Boe Hrs EDD Ta X: BR 
的 金属 碳 硼 烷 配合 物 。 其 中 ，Yb*' 位 于 对 称 中 心 的 位 置 ， 并 通过 两 组 4 个 B-H-Yb 键 将 两 
个 全 夹心 的 金属 碳 硼 烷 配 合 物 连接 在 一 起 ， 形 成 徐 合 物 阴离子 ‘图 6-8)。 基 外围 的 阳 离 于 
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图 式 6-31 含有 混合 价 态 的 中 心 对 称 的 德 的 碳 研 烷 配 会 物 的 人 台 成 


MAP NaCTHEO; Mik T Me, NH1 对 Yb:' 的 进 芭 ， 从 而 稳定 了 十 分 少见 的 Yb' (H-B), ## 
椅 单 元 。 据 文献 报道 ， 三 价 德 金属 有 机 配合 物 易 被 金属 销 还 原生 成 二 价 匀 的 配合 物 ， 但 配合 
物 【人 六 -MesSiCCa H, (C: Bu Hio] YbE i Yb! ANA, CEHETO 4 是 一 个 十 分 例外 的 例子 。 
即使 在 过 量 金 属 钠 存在 下 ， 椒 于 夹心 位 的 Yb 仍 能 维持 原来 的 价 态 ， 这 说 明 配 arachno- 
R,CÇ,B, Hi, 可 稳定 高 氧化 态 的 金属 高 子 。 在 配合 物 中 ， 每 个 Yb’+ 以 Wy 方式 与 两 个 arachno- 
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砚 硼 烷 配 体 配 位 ， 构 成 一 个 杰 曲 的 全 夹心 结构 。 Ho. Ma Yb-BB D iB] 89 3 f8 29 160. 2°. 
Yb'-C (ET) $ü Yb''-B P 向 的 平均 距离 分 别 为 0. 2451 (4) nm 和 0.2771(4)nm, 


图 6-8 SARS r SBS H: Ü 2] FF BS I CRI SERO £9 BJ S K 358 38 


6.5 结论 与 展望 


稀土 金属 磋 碳 烧 配 合 物化 学 在 近 10 年 内 得 到 了 很 大 的 发 展 ， 这 有 赖 于 大 量 结构 新 颖 的 
稀土 金属 磷 硼 烷 配 合 物 的 合成 和 些 定 。 稀 土 金属 元 素 较 太 的 离子 半径 以 及 碳 础 烷 息 子 本 身 的 
特性 ， 使 得 空间 效应 成 为 决定 中 心 金属 离子 和 破 确 煤 配 体 之 间 成 键 方式 的 决定 因素 。 

Bm T REL raj 7. Z. F 以 及 = 键 与 中 心 金 属 离子 成 键 ， 因 而 和 传统 的 称 
士 金 属 有 机 化 学 相 比 ， 务 十 金属 碳 瑚 烷 配 合 物化 学 要 手 高 和 复 洒 得 多 。 这 类 配合 物 对 反应 条 
FERRE., LHE CRB 体系 。 少 许 条 件 改变 ， 就 可 能 得 到 结构 完全 不 同 的 产物 。 

尽管 现 已 合成 了 太 量 的 稀土 金属 磋 硼 烷 配 合 物 ， 并 对 它们 的 结构 进行 了 表征 ， 但 在 这 个 
领域 里 仍 存在 着 许多 挑战 。 和 例如， 含 M-Co 键 、M-Ho 键 的 稀土 金属 磋 硼 烷 配 合 物 还 未 见 文 
RIRE; ECB. CRB 以 及 CB 体系 外 ， 其 余 的 稀土 金属 磋 磺 烷 配 合 物化 学 有 待 开发 。 

到 目前 为 止 ， 此 领域 的 研究 主要 集中 于 合成 、 结 鬼 的 表征 以 及 成 键 特点 的 研究 ， 可 以 预 
计 在 将 来 较 长 的 一 段 时 间 内 ， 这 些 仍 是 研究 的 热点 ， 而 有 关 稀 十 金 属 碘 瑚 烷 配 合 物 的 化 学 性 
质 及 物理 性 质 的 研究 很 少 ， 相 信和 在 寻找 到 合适 的 合成 含有 M-C s 键 的 稀土 金属 碳 硼 烧 配合 物 
的 方法 之 后 ， 这 一 方 而 的 研究 也 必 将 引起 化 学 家 的 极 大 关注 。 稀 土 金属 碳 硼 烷 配合 物 也 有 党 
在 电子 、 纳 米 材 料 、 催 化 、 襄 合 以 及 高 能 燃料 即 剂 等 方面 得 到 应 用 。 

致谢 ”我们 感谢 香港 特别 行政 区 研究 资助 局 多 年 来 对 本 课题 的 资助 。 
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第 7 章 ”稀土 金属 有 机 配合 物 的 插入 反应 


7.1 53H 


小 分 子 和 有 机 官能 团 插 人 金属 - 配 体 键 反 应 是 许多 金属 促进 的 官能 团 化 反应 的 一 个 基本 
步 又 。 黎 土 金 属 亢 子 正 电 性 喝 、 半 径 大 、 相 对 受 限 的 /固定 的 可 调 辅助 配 体 作 用 以 及 易于 通 
过 四 中 心 5 键 复分解 过 程 而 不 是 经 过 常见 的 双 电 子 气 化 加 成 /还 原 消 除 过 程 发 生 反 应 的 性 质 
特点 ， 使 得 由 其 形成 的 金属 配合 物 具有 许多 独特 的 反应 性 质 和 催化 性 质 -" 。 例 如 ， 由 于 没 
有 轨道 禁 阻 限制 ,一 些 原本 轨 进 对 称 理论 不 允许 的 反应 在 稀土 金属 中 心 上 孝 变 得 能 发 生 。 此 
外 ， 在 催化 循环 反应 中 ， 还 可 以 省 去 一 些 在 da 区 过 渡 金 属 配合 物 中 所 必须 经 过 的 有 利于 轨道 
作用 的 中 间 体 步 又 ， 从 而 更 有 利于 加 快 反 应 速度 。 总 而 言 之， 大 量 研 究 结 示 表明， 称 土 金属 
有 机 配合 物 可 以 为 某 些 化 学 反应 提供 一 个 最 佳 的 几何 环境 。 因此， 在 过 去 的 20 年 间 ， 稀土 
金属 有 机 插入 反应 及 其 在 有 机 合成 和 催化 中 的 应 用 引起 了 大 们 浓厚 的 研究 兴趣 ， 并 取得 了 巨 
大 进展 。 入 们 已 清楚 地 认识 到 稀土 金属 有 机 化 合 物 拥有 一 些 不 同 于 主 族 金属 和 d 区 过 渡 金 属 
的 特征 反应 化 党， 研究 稀土 金属 有 机 插入 反应 不 仅 可 以 更深 入 了 解 称 土 金属 有 机 化 合 物 的 结 
梅 与 人 性质 关系 ， 合 成 一 些 用 普通 方法 不 能 得 到 的 结构 新 纤 、 性 质 独特 的 新 稳 土 金属 有 机 化 合 
物 ， 建 立新 的 稀土 金属 有 机 化 合 物 合成 方法 学 ; 而 且 还 有 助 于 揭示 稀土 金属 有 机 催化 反应 机 
理 ， 发 展 一 些 高 效 高 选择 性 的 新 有 机 合成 方法 ， 加快 推进 稀土 金属 有 机 化 合 物 在 有 机 合成 中 
的 应 用 . 近年 来 ， 在 同 锭 目 然 科 党 基金 资助 下 ， 在 稳 土 金属 有 机 揪 和 人民 应 方面 开展 了 一 些 研 
究 ， 取 得 了 若干 有 趣 的 、 有 潜在 应 用 价值 的 新 成 果 。 


7.2 二 甲 基 硅 酮 插 和 人 稀土 金属 - 氮 键 反应 


7.2.1 Ln-N 键 插 入 反应 研究 现状 

第 -- 例 稀土 金属 有 机 化 谷物 的 Ln-N gih A S e JE Evans 等 人 在 研究 [Cpz Sm]: 
(NsPhs) 和 CO 反应 时 ， 于 1986 年 偶然 发 现 的 。 在 该 反 上 应 中 ， fü B re et f xf CO 
的 还 原作 用 ， 两 个 CO 分 子 被 成 功 地 插入 到 配 位 侦 氨 某 分 子 中 的 N 一 N 双 键 ， 形 成 偶 联 
插入 产物 [Cp] Sm]; [re sf -CPRNDOCCOCNPID ]. (7-1) ， 代 表 了 一 种 不 寻常 的 CO 插 人 


Sm-N 键 反应 (图 式 7-1) 0 。 通 过 类 似 的 Sm-N 键 转化 反应 ，CO 还 能 分 别 插 入 配合 
物 [ Cp; Sm]; LPhNN ( CG, HL NMe; 4 ] dl [. Cp; Sm ;[ N; (C, H, Me3) ] 'P ñJ N = N 
XU, 


进 --… 步 研究 结果 显示 ， 稀 土 金属 氮 基 上 化 合 物 除了 能 活化 游离 的 CO 分 子 外 ， 还 可 活化 某 
些 金属 有 机 化 合 物 中 的 内 基 。 如 Cp; ScNMe; 和 CpCoCCOO; 及 应 ， 形 成 大 基 搬入 产物 
Cp(CO)Co=C(NMe,)OScCp; (7-2) (图 式 7-2) U^, 
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CPS TU, 
Ps m. 加 / Fh | Ph 
Ph Smp * Ph ` | — 
"-SmCp, 
Cp; 5mO Ph 
"s ----- y Cp; SmO, 
— C NPh 
` ” 
QN PhN c^ 
Ph OSmCp OSmCp' 


图 式 7-1 CORA Sm-N 键 的 反应 


Cp; SeR + CpMCCOD ; —CpCOCO M—CCR) OSeCpz 
{7-2} 
R=H, Me, CHzCH;Ph, NMe:; M= Co 
R=H, Me; 网 一 Rh 
图 式 7-2 Cp; ScNMe; 和 CpCoCCOD, 的 反应 


受 这 些 有 趣 的 CO fi À Ln-N 键 友 应 的 启发 ， 化 学 家 们 还 研究 了 稀土 金属 有 机 化 合 物 对 
CO, 分 子 的 活化 作用 。 结 果 显 示 ， 与 上 述 CO dB A Eu AA), [Cp; Sm]; (N, Ph, ) 和 过 量 的 
CO, 反应 ， 形 成 非 对 称 的 单 搬 人 产物 Cp; Sm[i-y : 7-PhNNICO: )Ph JSmCp; (THF) (7- 
3) (图 式 7-3) 2H, 


" D 
Cp;sm Ph tem enn . 
2 EN » CO, Cp; Sry We Smcp， (THF) 


N—M 
— Ph 


A THF 
Ph VgmCp; Ph 
(7-3) 


图 式 7-3 [ Cp; Smji; (N. Ph.) 和 这 景 的 CO. 的 反应 


最 近 ， 沈 琪 等 人 述 发 现 ， CS, 、PhNCO 和 和 PhNCS 也 能 像 等 电子 的 CO, 一 样 单 插 入 Ln- 
N 键 、 分 别 形 成 插 人 产物 CpsLn (SCNPhs) [Ln = Y (7-4a), Yb (7-4p> 1053 CpiLn 
[OCCN'Pr 2 NPh]CTHE) [Ln Y(7-Sa), Er(7-5b), YbCO-560] U38ECp' ; YGf-SCONPh;) 
NPh) (7-6) CP 7-4), 
Cp?LnNPhzCTHEO + CS; ---CpzLn( 8 CNPh;) 
(7-4) 
Cp 2 LnN: Pr; C THF) + PhNCO —Cp: La[ OCCN'Prz2NPh ]CTHE) 
(7-5) 
?Cp; Y NPh;CTHE) + 2PhNCS —= (Cp YOy SC(NPh; I NPb |]; 
(7-6) 
图 式 7-4 C5; ,PhNCO 和 PhNCS BJ ffi A E hu 


jEE S 3R0 E, ERARA Ln-N 键 反应 中 ,还 会 伴随 在 1,3-UH 迁移 的 配 体 蜡 构 化 反应 
^ {图 式 7-5) 70" "5B. dg Cp; SmCH( TMS), 与 PhCH 一 N(TMS) 和 H, 的 反应 中 ， 
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Marks 发 现 亚 胺 也 能 插 人 Sm-N 键 〈 图 式 7-6) D. 


r 
Cp; ScN(HONR» v Cp;ScNI o Mt 1 
+ - 
MeC=N R< Nuwipa 
A-— = Cp;SoNHC(Me)NNMe; 
(7-8) 
Cp; ScNHCH,' Bu NHCH,'Bu 
i E 
BuCN e Bu 


图 式 7-5 1,3-H 迁移 的 配 体 异 物化 反应 


. H, (Cp Sm) PhHC —NSiMe, 
Cp] SmCH(TMS), -CR p; HSM 
N Menih. 
Cpi Sma | PhHC—NSiMe; NTN, 
E CpiSm..M/ Ph 
Ph dj 
rie Ph 
插入 。 N 
Cp; Sm > — ph 
pnl 
(7-10) 


图 式 7-6 PEREA Sm-N 键 的 反应 


7.2.2 ET Ln-N 键 插 入 反应 原理 的 催化 反应 

特别 值 得 指出 的 是 ,利用 不 饱和 C—C/C—C 官能 团 插入 Ln-N 键 反应 原理 ，Marks 和 和 
Molender 课题 组 还 设计 出 了 许多 合成 有 机 氮 杂 环 化 合 物 的 新 催化 反应 体系 ”“。 例如 ， 大 
量 研究 结果 显示 ， 化 合 物 Cp LnR [R=H,CH(TMS), 有 -CH NOMS); Ln la, 
Nd, Sm, Y. Lul, R;SiCpCp'LaCH(TMS); (Ln=Y, Lu), R,SiCp; LaCHCTMS); (Ln— 
Nd, Sm, YO. (EBDYbN(CTMS); (CEBI— Z Hi XX C-E) M Cp? SmCTHED, G1—0 R 
2) A pa Ja. Ék EO 3E 38 Ey BE ++ A F Pa Bš 3( 4k, TRAC S B8 10; 8 RE k, 381 (图 式 7-2. DK aS 
REL HEIL AR VILE BEA S CAE hi ACABO Jo Uta REG EAE N| ORE PRG 
进行 单 电 子 氧化 加 成 ， 后 成 相应 的 稀土 金属 氨基 配合 物 中 间 体 ， 接着 这 个 活性 中 间 产 物 再 进 
行 不 可 遂 的 分 子 内 C 一 C/ C—C 插入 Ln-N GE, EXER. 最 后 ， 美 环 反应 中 形成 的 
Ln-C 键 又 被 另 一 个 不 饱和 胺 分 子 快速 质 解 断 发 ， 释放 出 所 得 到 的 有 机 氮 杂 环 化 合 物 。 由 于 
在 这 些 催化 环 化 反应 中 决定 速度 的 步 又 是 不 饱和 碳 - 帕 键 官能 团 插入 Ln-N 键 反应 ， 该 过 程 
受 立体 因素 影响 较 大 ， 因 此 ， 较 太 的 中 心 稀土 金属 离 于 半径 ，、 较 小 的 空间 位 阻 和 更 开阔 的 杷 
位 环境 将 有 利于 提高 反应 速率 -”。 妈 更 张 开 的 硅 基 桥 联 茂 基 氨 基 稀 土 金属 配合 物 
FMes SiICpN'Bu]LnECTMS); (Ln= Sm, Nd, Yb, Lu; E=CH. N) 较 对 应 的 Cp; Ln 
CTMS) 催化 胺 氧化 活性 高 。 

当 所 用 的 前 催化 剂 含有 手 性 中 心 时 ， 还 可 以 得 到 具有 手 性 的 有 机 产物 。 如 具有 手 性 的 前 
催化 剂 [Me,SiCp(C; HRO ]LaECTMS), [R'=(+ SAI. (— W LET ( — )- 3E TE 
Hi, Ln= La, Nd. $m, Y, Lu; ESN, CH] 可 以 选择 性 地 催化 烯烃 进行 分 于 内 和 胺 所 
北 / 环 化 反应 ， 得 到 具有 手 性 的 吡 哺 和 哌 啶 《图 式 7-8) 7 。 
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(0000000000000 C m umum ra 


Cp; LnR Cp; LnCHCTMS); Cp? L.nCH(TMS), 


NB -RH HR'N esvR i -CHA M85 WN Fw, R| unus 


H ， Hl 
H Cn; Lif YA cras EC" 


H R 
N 
X2 T an N 
n R!-H TTE R . 
m 
RN N 
HUN f£. 
VA LN ), IN ta R 
cra c LOU" V NISL 
HRN pyy R 72 sz NT 
R R 


图 式 7-7 TARAA IiE IE M 


(7. k 
BET MeSiCp" (CAHjR ""- 
及 = 于 #z=1; R-Me, r2 


图 式 7-8 FRERE URL ME AC BS E UE T AE OP AE S k Hk I T 
ATA: fi (5 RE RS RERED AA EI EAE E u BH BO. 1. 19 4036 HI 2 Z BË HRS 9) RE 


Sb IER, MAIE LETS M AEIECUE TT 5 OS REA RM. PETRA MOTI IX 2° 8: 
化 合 物 图 式 7-9)。 但 是 ， 环 内 双 键 烯烃 不 发 后 这 类 坏 化 反应 。 


Me 
NIIR ú 


(7-12) 


ME-8601. R=H 
N-Me-MK-801, R-Me 


Ay ICPE NaMc], C, Ds “Z 
: ⁄ " ^N 
HN i20'C 4h, 90r; u 


Me 
Td, 55%, 
M 
(7-13) 


RIR 7-9 — SEHR HEB) 3 Med A P Jui p= t 88] 28 FCRI Br EK ZR PP 4k fr 99) 


A FH i t EE Y B u E BE Bo [n] e PE F XT OR ke [R PUP. Esa Li HF + £ 8 UL 
T pj yt E FE EEES AA HI Q AREE (HI Ke d e e d RU A t bt h e HERE EO 进行 分 
CARE St IMER (图 式 7-10) 00777723, gb 5h, Marks 等 人 还 发 现 ， 如 果 坏 张力 太 
Ae HARTE EN NR AA TT pmi vitem (gx 7-11) 0, 
7.2.3  MeSiO Jü A Ln-N 键 反 应 

Me SiO B IK ASE, uH SISI GL TE4E. HTE S RET SR SO 不 饱和 
HE, DISCE BI ELSE AE] — TAA P SE Ef S EL P ETE 29 2 JS A LAA Pk]. Bejr. TEST 
zoz 


li 
p] É rt 1 H, H 
Pr, s uL Cp*SmCHCMS), PH 
J^7 NS oT Ns 


H "Bu 
H LR 
e (CHR ILS STO 
H H 
E Me, SiCp*N' Bu]SmN(TMS ; 

"CsH dl M — HS RCH — Boom ttyxenovenme 
sal NH, `S "C.H " S Me ? (7-14) 
图 式 7-10 BAA EMR K E RET ot T A EE 21 Tk, ZZ SF EE, FE fr 

H 
S^. o Cp5 8SmCH(TMS), «x pe 
N C, Dy =. UON i 
(7-18) 


图 式 7-11 4 Pee AAE YEN 


究 茂 基 稀土 金属 化 合 物 和 3.5-— H dEnEDE 2 D f. (E AR 3 B XY nit E DERE + 2 8 A SUL 
[(C;H, Me YbCPzMe;2,], (7-16 会 和 真空 硅 脂 反应 ， 生 成 二 甲 基 硕 酮 单 插 人 Yb-N $7 
物 KGHM YbOP-PzMe,) (a-y :* -OSIMe; PzMes)]。(7-18a)-*。 进 一 步 研究 结果 显 
示 ， 高 真空 体 脂 也 能 和 其 他 稀土 金属 吡 唑 基 化 合 物 ， 如 【CC HMe)Ln(PzMe;): ]; [Ln = 
Dy(7-16¢), Tb (7-164), Gd (7-16e), Sm (7-161), Nd(7-16g), Y (7-16h)]4l([ (C; Hi) 
Ln(PzMc;);]; [Ln— Ho(7-17a), Dy(7-17b) | 反应， 分 别 生 成 Me SIQ d A 83 (7-18c) 一 
(7-18h). 和 (7-190 (图 式 7-120 59775, xx K HH plc AE rh fis + x E T A f) 58 OE ii P Bu E 
Xj Br nr REISCR HEER., fai. KAHE C189 和 C19 中 的 另 一 个 稀 寺 金属 -由 
唑 基 键 揪 人 新 的 Me, SO 分 了 于， 没有 成 功 ， 


n Ln c [Mc 546] mni ls - 
—a - a 
Mao NN. TIF, 室温 ~ ` UN 
à N d N N 
R—Me(7-16), 7-A% R-Me(7-18). H(7-19) 


图 式 7-12 AEZH 5 88 + > Bd jg uk db c Yom m hy 


Jt5k. PGER4E A P HHR. AREE n£ dS Tm t i, 3 Cp; Er 
(-PzMe, ) CTHE2 C7-200 , Cp; YbOf -PzMe;)-CHPzMe;) (7-2D 和 [LY Gf -PzMEe; ); (-PzMe; 2 
(GCTHE)] (7-22) Sp 55 Ez BENE 2 E BL 535). k s EJ — HI XEREBY BE SÉ dd A — 1 — 
ni uj t 868 + 478 4k V) rB BJ NES Ln-N Gi -PzMe; ) 键 ， 对 于 Ln-N Cf-PzMe; ) 键 则 不 发 生 
反应 。 

试图 用 相同 的 方法 将 Mes SIO SEA, RA + 4 8 — EB 3: Bu r PIL Cp Lanle- : g- Tp 
(7-23) (Ln= Yb, Er, Ho, Dy; Tp=1,2,4- BE d PI Vs X Ba v Cp Laole- : - T2]; 

203 


(7-24) (l.a= Yb, Dy, Gd; Tz—5-E M Tq W) 中 的 Ln-N 键 22 PD — # 5 EC tk JjR A+ 
hm. 

另 一 方面 ， 为 了 考察 硅 脂 的 性 质 对 上 述 插 人 反应 的 影响 ， 在 相同 实验 条 件 下 ， 还 研究 了 
纯 的 从 甲 基 环 四 硅 氧 烷 | Me,SiO], 和 [CC;HMe)ErtPzMe ) Je (7-16b) 的 反应 ， 从 中 世 
成 功 地 分 离 得 到 了 对 应 的 MeSiO 插入 产物 CC O H Me) ErtCg-PzMe. ) Cp * r 
OSiMe; PzMe; ) 1,17-18b) (晶体 结构 见 图 7-1) 7. ax L9]. [Me SIOT, 也 能 作为 MeySi0) 插入 
试剂 的 前 驱 物 ， 


图 7-1 (Ee yag 65 A (ess Sj 


# Xx Hs — HUC GENE A. LnN dE D Og ULP S ERE. MEI PT RE Fes PLUS 6k 8 ak H GE 
氧 烷 先 被 稀土 金属 有 机 化 合 物 催化 裂解 成 高 反应 活性 的 二 甲 莫 硅 酮 单 体 ， 然 后 经 过 一 个 四 中 
心 四 电子 的 过 流 态 插入 Ln-N g, 

Mi A P450-183), (7-180), (7-186 , (CT-1080) 和 (7-19a) 得 到 了 X 射线 单 唱 结构 分 析 证 
明 ， 图 7-1 和 图 7-2 分 别 是 两 类 插 人 产物 的 代表 性 前 体 结构 。 从 图 7-1 和 图 7-2 可 以 看 出 ， 
这 些 插入 产物 具有 相似 结构 ， 男 态 时 都 以 中 心 对 称 的 二 聚 体形 式 存在 ， 每 个 稀土 金属 离 于 分 
别 与 一 个 茂 基 、2 个 桥 氧 原子 、2 B tup dE UR f J — 4 Ft zÑ Bú [u tuw 3E R p. T b, 
Ër. JQ — TE S A L Ux] ERES WH T p Ta iha, ese HL nv e rE e — E. I 
imi E LnsO. 是 共 面 的 ，S 原子 周围 配 体 排列 呈 近 似 四 面体 对 称 性 . 

溶解 在 THF 中 的 少量 真 室 硅 脂 能 与 融 土 金属 有 机 氢化 物 发 生 反 上 应， 使 Si:0) 键 断 烈 、 形 
成 稀土 金属 有 机 础 氧化 合 物 (7-25)( 图 式 7-13) ,这 曾 有 报道 ”- 但 是 ,对 于 真空 侍 脂 被 稀土 


% yO P TUF nu 
s S^ NSi CprSm Eme? 
(CpiSmi H-H, + / | N THF pue / 1 
Ox ,g - O. O. O 
Si /' "4 
d ` , % / * 
(7-28) 


图 式 713 稀 七 金属 有 机 毛 化 物 与 真空 娃 脂 的 反应 
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ETI CI 9 
> ) 


图 7-2 化 人 台 物 47-1gay 的 晶体 结构 


金属 有 机 化 合 物 催 化 裂解 成 高 反应 活性 的 二 申 革 硅 酮 单 体 及 二 甲 基 硅 酮 插 人 金属 - 配 体 键 反 
应 ， 这 还 是 作者 工作 组 第 一 个 发 现 的 。 继 作者 的 工作 之 后 ，Kraur 等 人 发 现 ， | Ln X Ge 
NHR»,CTHE),] [R=Ph(7-26a). 'Bu(7-26h) | 55 [ Me, O |, 原 位 反应 ， 分 别 生 成 草 搬 大 
产物 (7-27) 和 (7-29)， ET REESE PE B f 775 XC — TP 3E nt BR dif A 7709 07-280 "E IX. CIN, 7- 
[4) 5, 


Luhr NaNHPh + THE —*! Lorh cou; NHPh) t THF? | 
Ln 5m. Gd (7-26) 


YhBr; NaNHPb + | Mx Ni |, —9 Ybi Ga ti (NHP) I OSMe NIPA) Nm 4T HE? C THE) + 
(7-27) 


TNA THE, Yb COSIMe: NPhSIMe (i COSIMes NP CNH PH: | 
(7-28) 


LnN: LNHO + | Me58O0J; — Lir Lat DSMe N Bui 1 YHB t THF} 1 
1r= Sm. Gd. Yh 17-29) 


Bist 7-14. [Ln Ni Ge NHRO (THE), ]*3! Me; SiO J; 的 反应 
Mut. Jones 和 Cole 课题 组 又 分 别 发 现 Me, SIO 能 单 插 入 La N BEA Mg-N BE. (图 式 7 


155/54 n 
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Me . NHLiCOEt; a.s Li Ga, : qp OSIMe; NH N Me); 
E Mez sin ze 
— — “了 -本 由) 
Uu Wu 


E [=] 
Mg! NHCs H, Gr As Meg) p, (THE), SEE NU Hilo AsMez?. + 
{Mga[ i: p -NHOC; Ha C AsMei [gg * p-OSIMes NC: Ha to AsMei) THF) Iz 
(7-31) 


图 式 7-15 Me SiO 3 dl A, Li-N ERI Mg-N EB 


IPKERCULI RM T 2 miu. 3 33 


7.3.1 烯 酮 与 金属 有 机 化 合 物 反 应 的 研究 现状 

与 CO, 、 异 氨 酸 酮 、 异 硫 氨 酸 酯 等 累积 双 键 分 子 相 亿 ， 烯 酮 也 具有 丰富 的 反应 化 学 ， 是 
一 种 优良 的 增长 碳 链 的 建筑 块 站 。 尽 管 很 晶 就 发 现 烯 柄 与 金属 间 有 多 种 作用 方式 ， 可 以 发 
生 一 些 有 趣 的 反应 ， 但 由 于 烯 酮 化 合 物 的 合成 难度 大 ， 在 室温 下 又 容易 发 生 二 聚 和 分 解 ， 眉 
前 有 关 烯 酮 的 金属 有 机 化 学 研究 还 非常 肤浅 ， 主 要 限于 d 区 过 渡 金 属 和 主 族 金属 有 机 化 学 
中 。 概 括 起 来 , 已 知 的 铮 酮 与 金属 有 机 化 合 物 的 友 应 主要 有 以 下 几 类 ， 

(1) 烯 酮 插入 金属 - 配 体 键 反 应 

CD 插入 金属 - 氨 键 。 依 据 握 在 金属 有 机 化 合 物 中 的 成 键 方式 ， 烯 酮 能 以 两 种 不 同 的 方式 
HA M-H 8. 分 别 形成 瑶 基 配合 物 (7-32) 和 烯 醇 配合 物 (7-33) 【图 式 771607979, 
Ü 
| 


, . — 8o 
HiintC X3) Hz C—C—(0 


CH4C—MntCO 
(7-312) 
O 
,ce 4441 
HEAO + RR'C C= «Q0 — — + RR'CHC—CoGO), 
(7-323) 
R-R -CH; (90955, R=Et, R'—H (98545 


li, Os(CO), R,C-—CHO, Os(CO), 
(OC),Ós--OsCO) + RC 一 C- -0 一 一 - (0C), Os —Os(CO), 
N 
Ho e 
图 式 7-16 RIEA t aE 


D J A S 8 - bu abae. JEE MHEMA ARMAR WIAR. £ BEI H BB ië Jl SK 
di A RR GU À M-C 键 (图 式 737), 


Mec 


Me "cci 
Cp: Zr o 
tE ` "d 
Cp Zr Ves na Ph: (=L 一 (一 OC PRoCO Cp Zr 
C—CPh ` ^o 
Me ` 
CT-MD undis 
Me 
(7-382 


图 式 7-17 MG BF1486 A SC E E 
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O MARAE. Aa TECC 键 插 人 MO BE. JE OSEE FE 007-360. WR 

MERRE Br. MHA 43 7-36) 36 T ELE — 3b ty BEES. HE ki £ dA 
eam 《图 式 7-180777, AAA B-FEHEBRC IS DE T — T AZ tk. (Bst ELM Bid A. M- 
OR 键 反 应 中 分 离 得 到 C=-O 播 人 产物 ， 没 有 成 功 。 


MOR, aPh;: C—C—0O —-(ROD,- a MCCPhi; CO, RI n 
(7-36) 


n=l, 2; M— Ti, R= Etc Pr, Ph, M= Zr, R= Bu 


TiCOR),4. 3Ph; C=-C==O + 3Me CO —¿ROTi( OCMes CPh; COs R); 
(2-37) 


图 式 7-18 AES Adm ARE 


四 插 人 金属 - 氨 键 。 仅 有 的 一 例 烯 酮 插入 MN 键 反 应 是 在 TICOEO; (NMe;); APh, C= 
C 一 0 〇 反应 中 发 现 的 ， 在 该 反应 中 上 燃 酮 优先 插入 TEN 键 ， 生 成 (EtO)。TiLCPhs C(O) NMe ]; 


(7-38)-"l , 
(2) 燃 酮 与 M=0 WMO BEBE BMB RI ULT 31-5 M—O 和 MO EX #E n m z 


应 ， 生 成 图 式 7-19 所 示 各 种 有 趣 的 环 加 成 产物 (7-39) 一 (7-42)7- 5 。 


Cp* Ü Ü D Cp* 
N J/ 下 o N ⁄ 
Ré Z^ v NI RE CPh 
z C Re =O Cp'Re—--ReCp* > 


= — Ü `, í 
(7-39) _ (7-40) 
? eumd cum PAER P, Pd, 
(PhP), Pt (Ph, 241 n PPh, 
i (2YHacac (acac)Pt 


p 
` 
CHCOOH 
(7-40) (dj f 


图 式 7-19 — 44 BRE M= O 和 MCO BEI] Ez pu 


(3) 烯 柄 和 配 体 的 反应 KEMARA., BEER I Pi A 2 A-B k SE, 而 且 还 
可 以 借助 弱 的 或 间接 的 金属 参与 作用 而 直接 与 配 体 官能 团 反 应 ， 形 成 一 些 复杂 配 体 衍生 物 。 
如 图 式 7-20 Bros. np Ade A HOP ag C-H 键 和 S-H 键 或 同 配 体 中 的 不 饱和 官能 团 发 生 
吉成 反应 ， 生 成 配 体 履 饰 产物 ”1。 非 常 有 意义 的 是 ， 烯 柄 还 能 与 配 位 硫 原 于 发 生 加 成 反 
应 (AE 7-21)", 


ROC) WSCOOCHRR T (7-43) 


r ^Y KOCI ws 
0 Fo 


: a 
(7-44) — RR'C—C—O MOOR e M Re 


E R (COD)Fa(CO), Ep—CH,CCR" E 
à F S R (7-47) 
R (7-46) P , 


Fe(CO), R 


图 式 7-20 AAAH AEE HE E 
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R 


F 
A s A s H, RCHCHO 
CMÉ” RC—C—O. C MO — RH Ph) 
MoCp pio MoCp 
X s^ NM s HO 
RÉ A N PhCHCOOH 
(78) 


图 式 7-21 MR] BU D i T ^E D ER, 52 Jud 


(4) 烯 柄 转化 成 其 他 瑟 体 ”研究 结果 显 了 未 ， 燃 本 在 与 金属 瑟 合 物 反 应 过 程 中 还 会 失去 
CO 或 口 原子 , 形成 卡宾 配合 物 。 例如 ，Ph;s C—C—O fi Fee CO); 反应 时 ， 烯 酮 上 的 O # 
转移 给 CO 瑟 体 ， 形 成 CO: ， 自 身 则 变 成 卡宾 配 体 UU, W #H,C=C=O fü Os; (CO) 
(CH,CND, 反应 中 ，HaC 一 C 一 口 则 变 成 阁 基 和 次 甲 基 配 体 (BN 7-22) ” 。 


Ph Ph 
Fe(CO), Put —€—0. X + CO 
(OC), Fe Fe(CO), 
(7-49) 
OC Os(CO), 
Os, (CO (CH,CN), PESEE toc O OsC0), 


(86d, 


图 式 7-22 ME EBSEE X C fl Be k 


(5) 金属 有 机 化 合 物 促进 的 燃 关 转化 反应 ”由 于 金属 配合 物 能 活化 燃 酮 分 子 中 的 累计 双 
键 并 能 促进 烽 酮 脱 猿 基 和 脱氧 ， 提 高 燃 酮 的 反应 和 活性， 改变 秘 醒 的 反应 选择 性 。 因 此， 利用 
金属 有 机 化 合 物 的 参与 作用 ， 能 够 设计 出 -一些 有 应 用 价值 的 金属 促进 的 烯 酮 转化 反应 。 例 


如 ， 已 经 发 现 Co, (COD, CpCoCCOD; . RhCIK(PPh,); . Fe( CO), 等 可 以 催化 二 革 基 乙 燃 酮 发 
生 一 些 丰 富 而 有 趣 的 新 反应 〈 图 式 7-23) 709, 


RhCIPPh.), 


PhCI(COXPPh,), + PhC—(C==CPh; + Ph PO 


Coy(CO 
oO PhC 一 CPh， 


Ph 
Coq CO), PhCCO O,CCHPh 
CO,125t7 
Ph ` 


PhCH—CH; 
Cos( CD, 


PhC—C--0 


AT AT Ar AT Ar Ar 
AxCC)Ar Po — 
Soc + 
Fa(CO), .1 507€ DUO 
o Í Ph 9 ñ "ph PhC Th, 
62% BE JEE 


图 式 7-23 COE dE Z, MN BB] IB BEC LE 


(6) 形成 稳定 的 配合 物 除了 上 述 各 种 类 型 的 反应 外 ， 燃 酮 还 能 以 图 7-3 所 示 的 各 种 成 
链 方 式 ， 与 金属 作用 形成 一 些 结构 新 颖 的 稳定 配合 物 ” 。 
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(VI) (VH) c (Vm) (X) 
图 73 o WB BIR BE p Ç 


7.3.2 烯 酮 插入 Ln-N @ E IN 

作者 率先 开展 了 稀 士 金属 有 机 化 合 物 对 烯 酮 的 活化 作用 研究 ， 发 现 Ph:C 一 C 一 0 与 
Cp, LnN'Pr; f£ THF 中 反应 ， 生 成 单 插 人 产物 Cp Ln OCC(N! Pr; ) —CPh; J( THF)(7-51). 
有 意义 的 是 ， 在 研究 溶剂 效应 对 该 插入 反应 的 影响 时 ， 意 外 地 发 现在 甲 莱 溶液 中 过 量 的 
Ph, C—C 一 0 分子 能 与 单质 入 产物 中 的 莱 基 取代 盯 发 生 共 四 加 成 反应 ， 形 成 双 持 入 产物 
52) {图 式 7-24), Hk E S n t, Iz 1r Ph C—C—0O 插入 Lo-N 键 反应 存在 一 定 的 竞争 性 ， 
即使 PhsC=C=0 与 CpsLnN'Pr, 是 等 摩尔 计量 ， 也 会 有 少量 偶 联 插 人 产物 生成 。 (7-520 
的 晶体 结构 (图 74) 清楚 地 显示 ， 一 个 前 Ph. CCO 插 人 成 分 的 茶 基 取代 基 在 对 位 与 第 二 个 
Ph.CCO 分 子 中 的 准 基 发 生 了 偶 联 ， 结 果 千 成 该 环 严 重 变形 ,由 “平面 ” 构 型 改变 为 “ 船 
A” Mpa, Hp Cai CB sp ZEE sp! 杂 化 ， 该 环 上 的 CC gris m CCC BP 
角 分 别 与 1,4- 环 己 二 烯 中 的 对 应 值 相 吻合 。Er(1)-O(1) 距 离 与 CpeErOR 型 化 台 物 中 观测 什 
相符 .而 Er(I1)-GO(2)EB ES (£ IE EH Era : OR. 键 测 定 值 范围 。 与 此 相 一 致 的 是 ，C(411)- 
0O(1) 具 有 单 键 特征 ， 而 C038)-0(2) 则 为 双 键 ， 


Ct44) C(a3) CUT) —< 


Ea 化 谷物 (7-52c} 的 品 体 结构 


为 了 深入 研究 该 反应 的 普 适 性 ， 还 研究 了 CpyLnN'Ps "Sit ib PhEtC—C—0O ER E p 

的 到 应 ， 结 果 发 现 ， 与 PhuC 一 (一 0 不同，PhEtC 一 0C 一 0) 5 Cp; LnN' Pr. FN TÉ IN 09 (8 X ffi 

和 人 产物 不 稳定 ， 易 发 后 T.H 迁移 ,转化 成 菜 环 取代 衍生 物 (7-53)。 其 中 化 合 物 (7-53a) 和 

(7-53b) 的 结构 得 到 了 X 射线 单 晶 结构 分 析 证 明 ， 二 者 具有 相同 结构 。 从 图 7-5 可 以 看 出 ， 
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虽然 在 化 侣 物 (7-5S3a) 中 也 有 两 分 子 的 PhEIC 一 (一 0 被 插入 Ln-N ü. (8-5 07-520) 不同 之 处 
后 者 发 生 C-C 偶 联 反应 后 ， 中 间 莱 环 的 芳香 性 没有 变化 ， 有 一 个 H FMA CC(16) 转 移 到 
了 CI1L2)， 由 于 芳香 性 中 间 取 代 葵 环 的 刚性 作用 较 大 ， 使 得 化 合 物 (7-538) 


nr 


Cp,LnN^Pr, + PhRC——C—O Cp,Ln[OC(N Pr) CRRh)CTHF) 


(7-51) 


ip | O=C=ERPh 


R-Et 
^o 


(7-82) (R-Ph) 
(7-53) (CEU 


Ln-Yb. Y, Er 


BIR 7-24 PhRO=C=0 5 Cp: LnN'Pr. 的 反应 


» (30) 


“ha 
C z 
Se, c > 


AES 网 
— WE m. m^, 
Q^ x 
EX 人 


C3) 


C 6) C5) 


C(6) O(2A) Yy 


2 


té 


h 07-532 1 05] ai Me 9f U 
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不 能 再 形成 与 {7-$2e) 相似 的 单 体 结 构 ， 而 是 以 二 聚 体 形式 存在 , 键 长 和 键 角 数 据 显示 ， 
YbOo-Ocbo St. YboOLA)-0CO A e RE. (64 H 07-520 2: Br UL le A ^E 5 07-530 98 fU 
的 1,5-H ERE RT U HD + f pk EAE LAC AE MU fe E. 6 K T Re A y eg. 使 C(11) 与 
ct28y 之 间 的 距离 增 大 ， 从 而 不 利于 H UO 30 o. 

虽然 在 已 知 的 稀土 金属 有 袖 化 台 物 中 有 不 少 配 体 售 芳 环 取代 基 ， 但 以 前 还 从 未 发 现 这 类 化 
合 物 能 进行 基于 芳 环 取 代 基 的 选择 性 转化 反应 。 在 绝 大 部 分 情况 下 ， 非 配 位 芳 环 取代 基 仅 仅 是 
起 稳定 或 调控 化 合 物 反应 活性 的 作用 ， 其 本 身 并 不 直接 参与 稀 tm ILI MU 。 此 外 ， 
尽管 金属 烯 醇 基 配合 物 在 有 机 合成 中 有 着 重要 的 应 用 价值 ， 但 有 关 稀 土 金属 烯 醇 基 配合 物 目前 
HHR AR W U 另外， 从 有 机 合成 角度 讲 ， 由 于 烯 烘 比 芳 环 更 容易 被 还 原 ， 将 非 配 位 莱 环 选 
择 性 转化 成 1,3- 环 已 二 烯 衍生 物 通常 也 是 非常 困难 的 由。 因此， 上 述 这 些 新 反应 的 发 现 不 仅 
为 燃 醇 基 稀 十 金属 配合 物 的 合成 和 稀土 金属 有 机 化 合 物 的 配 体 建 造 提供 了 新 方法 ， 同时 还 表明 
稀土 金属 有 机 化 合 物 和 烯 酮 蕴藏 着 丰 语 的 、 不 同 寻 常 的 反应 化 学 ， 值 得 深入 侠 究 ， 
7.3.3 烯 酮 插入 Ln-S 键 和 Ln-C 键 反应 

为 了 深 人 研究 稀土 爹 属 有 机 化 合 物 和 烽 酮 反应 的 特性 ， 作 者 还 研究 了 燃 酮 插 人 Lo-C f 
Wm Ln-S 键 反 应 ,发 现 与 烯 一 插 和 人 Lu-N 键 反应 不 同 ， 二 茂 稀 土 爹 属 烷 基 化 合 物 (图 式 7-25) 
和 二 茂 血 土 人 金属 烃 硫 某 化 合 物 《图 式 7-28) 与 烯 酮 反应 仅 形成 单 插 人 产物 。 

Cp:LnBu(THF1 + PhRC—02( — Cp LnOC ( Bu) =(CRPh 
(7-54) 
R=Evi Ln Y. Dy 
R=Phy Ln Yb, D», Y 
图 式 7-25 — EMO + ge I e M [E r9 I3 1 R2 Wy 


[Cp Ln SED: + PhRCC—O0 — Cp LaOC USED CRPR 
【7 了 -SS) 
R=Et; Lo= Ybl7-S54,, Y(7:55h) 
R=Phy Ln Yu TSSc}, Ert 7-58d) 
图 式 7-26 — 6 MW $ W te h AE Ik 6 9) t 68 T 
化 合 物 〈7-55d) 的 晶体 结构 如 图 7-6 所 示 ， 
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图 76 化 台 物 (7-55d) DAS US PS 


7.4 RARA T RUP tE IC py 


7.4.1 REAREA Ln-C c #Ë 

异氰酸酯 存在 人 N 一 C CO 两 个 反应 活性 中 心 及 两 个 带 板 对 电子 的 配 位 原子 ， 具 有 让 
宣 的 配 位 化 学 性 质 和 反应 性 质 ， 异 和 握 酸 酯 插入 反应 在 主 族 金属 和 d 区 过 渡 金 属 有 机 化 学 中 已 
有 较 详 细 的 研究 报道 -*""1, 但 是 ,有关 稀 芋 金属 有 机 化 合 物 和 异氰酸酯 的 反应 目前 却 研究 得 
比较 少 。 最 近 ，Evans 等 人 人 发现，PhNCO 与 Cp; Sm R RET. “E PR XZ FF S S NEA Sm-C 
(C; Mes ) 键 产物 (7-56) (图 式 7-27) l 。 


f NPh 
C z 
-—C— of N Cd 
CpiSm 一 一 一 = cossa Sow |o Cm Ah 
O O 
p CT-86) Cp 


图 式 727 PhNCO 5j Cp? Sm Z Mf 


H TE Lo-C 键 性 厦 对 这 类 插入 反应 的 影响 ， 笔 者 合成 了 -- 系 列 二 ( 甲 茹 环 成 二 
烯 基 } 稀 土 金属 正 丁 基 配 合 物 CpLaBuC THF? (Ln=Sm, Dy, ED (7-57), MATE 
们 与 异 氰 酸 芋 酯 的 及 应 ， 发 现 与 Cp, Sm 反应 情况 不 同 ， 只 能 分 离 到 异氰酸酯 单 插入 
Ln-C s & f^ $5 (7-885. (HA 7-28), 过 量 的 PhNCO 被 催化 转化 成 环 二 集体 (‘7-59 (图 
3X 7-29) -”。 这 可 能 是 由 于 中 心 金 属 离子 周围 配 体 间 的 相互 排斥 作用 不 同 所 致 ， 对 于 
立体 拥挤 较 大 的 (7-56)， 由 于 植 入 第 三 个 PhNCO 分 子 是 立体 等 阻 的， 因此 ， 可 以 分 离 
出 又 插入 产物 中 间 体 ; 而 对 于 较 小 立体 位 阻 的 (7-58)， 第 三 个 PhNCO 分 子 与 金属 中 心 
作用 的 位 阻 较 小 ， 和 使 得 反应 不能 停留 在 双 杆 人 步骤， 而 是 催化 过 量 的 PhNCO JE = XX, 


"Buls, ~ 30°C PANCO, -IOU ， 
Cp; LnCI — Cp: 1 n" Bu(THF) PENCO, CHUTE Cp;Lri X 


(7-87) 


图 式 7-28  PhNCO 5 Cp:Lm"Bu CTHEO 的 反应 


Wt— PN SS t A n. HR AÉ SB tE BB dE A Cp. Ln" BuCTHF) (7-600, Cp; LnMe (7- 
61) 和 Cp.LnNp (7-62) 中 的 Ln-C o WR (BË 7-300. 3 BH fe; EP E Hp pe PF P$ 28 oc kE Fk PR X] 
Vil À Bc pz 2 8 S pj ol, 

图 7-7— Pg 7-9 分 别 是 这 些 播 人 产物 代表 性 的 晶体 结构 。 有 意义 的 足 ， 在 这 些 插 人 产物 
中 配伍 PhNCC BuO 是 以 带 侧 面 歼 合作 用 的 桥 式 配 位 形式 与 两 个 金属 离子 成 键 ， 酰 氨基 能 
以 u-g : 六 形式 同 金 属 配 位 ， 这 还 是 首次 发 现 。 
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图 式 7-28 过 最 的 PhNCO f EJE. stb m FR — 8 I& 


Cp;LnR + PhNCO ——| CpoLn£g-g! : P-OCCR) NPh) J]; 


(7-60) (R^ Bu) (7-632 CR 5 Bu; Ln= Ho, Er, Gd) 
(7-61) (R = Me) (7-64) (R= Me; Ln— Ho, Dy) 
(7-62) (R— Np) (7-65) 4R- Np; Ln= Dy, Gd) 


图 式 7-30  PhNCO 5 Cp. L.R 的 反应 


H TË EPE2E , EMARE — e 3: 36 + £ a Tk D P 2 w PEBE 22 XR dR r B l, 

为 了 更 深入 了 解 PhNCO 插入 Ln C o 键 的 反应 特性 ， 还 研究 了 Cp Ho"Buz 和 PhNCO 的 反 

D ERAH, Cp Ho Bu (7-60 中 的 两 个 Lee 键 可 以 分 别 插入 一 个 PhNCO 分 子 ， 生 成 

双 插 人 产物 Cp'Ho[ OCC'Bu) NPh ], (7-67)。 化 合 物 (7-67) 对 热 不 稳定 ， 在 室温 下 会 慢 慢 重 

排 成 同 配 化 合 物 HoLODCC Bu) NPh]， (7-68) 8 (Cp; HoLOCCEwNPh]?; (7-584) 《图 式 

7-3DU9 。 另 外 ， 在 低温 于 CpLn[OCC Bu) NPh |, 也 会 催化 PhNCO AE p 3 — EE fk, 但 是 ， 
UHTUA Cp. ZrR, (R=Me, Ph, CH PA), MoO, (Mesi, [Mn(CH; Bo; h 
SILMnCGCH; CMe Ph): J ， 即 使 采用 更 剧烈 的 反应 条 件 ， 异 氨 酸 荣 酯 也 只 能 播 人 其 中 一 个 | 
M-C c i. X38886 + — BUDUSLAE (o5 4 5R RREAN d 区 过 湾 金 属 冯 烷 基 化 | 
合 物 高 。 | 
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图 7-8 化 合 物 (47-65a) 的 晶体 结构 


二 ) 
CGA) C(35) 
图 73 化 公物 (7-58d) 的 而 体 结构 


1132LiwBuw, THE 
(E93PhNUO, — Tut. 


Cp Hac THF); Cp Hol OCc" Bu) NPh THE), (7-67) 


2Y LETT 
L/4[Cp: HoCOCC'Bu) NPh) | 1/2 Hol OCC EAD NPh 1, 
(7-584) UT-68 ) 
图 式 7-3]. Cp Hol. CFHE S; 和 PhNCO 的 反应 


7.4.2 异氰酸酯 插入 Ln-N 键 

第 一 例 异 握 酸 酯 插 人 Ln-N 键 反应 产物 是 由 沈 琪 等 人 于 1997 年 研究 二 茂 稀 土 爹 局 氢 基 
配合 物 催化 异 氰 酸 莱 酯 聚合 反应 时 ， 成 功 分 离 和 表征 的 (图 式 T3207, B Bit Xv HL 
配 体 的 稀土 金属 有 机 化 合 物 与 异氰酸酯 的 反应 化 学 研究 还 报道 很 少 。 芳 和 理性 氨 杂 环 阴 离子 代 
表 了 一 类 重要 的 有 机 配 体 ,值得 注意 的 是 ， 虽 然 对 含 芳香 性 氛 杂 环 配 体 的 金属 有 机 化 合 物 的 
研究 非常 广泛 ， 但 研究 目的 主要 是 为 了 了 解 这 类 配 体 的 成 键 性 质 及 其 对 金属 有 机 化 人 台 物 的 稳 
定性 、 娃 构 、 扩 应 性 质 和 功能 的 影响 ， 而 真正 基于 这 些 配 体 本 身 的 反应 性 研究 则 很 少 。 换 言 
之 。 劳 理性 氮 杂 环 配 体 在 金属 有 机 化 学 反应 中 通常 是 扮演 辅助 配 体 的 角 印 ， 而 不 是 充当 反应 
活性 中 心 。 如 果 能 够 发 展 一 些 高 选择 性 的 M-N (芳香 性 氨 杂 环 配 体 ) 键 反应 ， 这 将 有 利于 
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开发 金属 有 机 化 合 物 在 有 机 芳香 性 氮 杂 环 往生 物 合成 中 的 应 用 。 最 近 ， 发 现 Me, SO 能 单 插 
人 一 度 二 吡 哗 基 稀土 金属 化 全 物 中 的 Ln-N(jPz) 键 但 还 未 见 有 其 他 不 饱和 有 机 小 分 子 插 
A Ln-N E 键 的 研究 报道 ””。 为 更 全 面 了 解 稀 土 金属 吡 唱 林 化 合 物 的 反应 性 质 ， 研 究 
F Cp:LnPz(THF) (Ln—Yb. Y) 对 异 握 酸 茶 栈 的 活化 作用 ， 发 现 PhNCO 能 单 插 入 LN 
Gr PORE, AE (5600-72) CX 7-33)， 而 相同 条 件 下 ，MesSiO 不 能 插入 Ln NC-Pz) 
键 “。 另 外， 与 其 他 异 握 酸 苯 酯 插 和 金属- 配 体 键 产 物 的 结构 [如 (7-63) 和 (7-70)] 木 同 ， 在 
化 合 物 (7-72) 中 插入 的 PhNCO 结构 单元 是 以 O 原子 而 不 是 以 常见 的 六 -形式 同人 金属 配 位 
(图 7-10). 


n 
| IT zs 
CpsLnN’Pr, (THF}+PHINCO — Cpc NW—N'pr 
2E 1 |N 到 
(7-69) 1 HEO 
(7-70) 
Ln=Y, Er, Yb 


B 7-32 FRATIA Lo-N 键 反 应 


aÑ 


Cpln-HPzMe, 一 e —— 7. PhN—C—O 
nasya, Y) (7-72XLn=Yb, Y) 


图 式 7-33 PhNCO MIRA La NO g Pao 0 F 1 


图 7-10 (6801-7220 09 18 28 H3 


与 脂肪 氨基 稀土 金属 配合 物 的 丰富 反应 化 学 研究 形成 鲜明 对 比 ， 芳 理性 氨 配 体 祷 土 金 属 
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有 机 配合 物 的 有 反应 性 研究 却 非 常人 少 (WAK 49 7.2.1 $817.2.2 AT EEE T WW + 
爹 属 氮 厅 环 配合 物 的 反应 特性 ， 还 研究 了 稀土 金属 味 唑 基 化 合 物 CpeYhCbzt THE) (7-73) 
对 PhNCO 的 活化 作用 ， 发 现 PhNCO 也 能 插入 L.n-N(Cbz) (图 式 7-34)、 该 反应 属 首 例 稀 
十 金属 味 陵 基 配 合 物 的 反应 性 研究 。 另 外 ， 还 对 比 研究 了 (7-73) 和 PhNCS 的 及 应 ， 发 现 
PhNCS 和 稀土 金属 咱 吨 基 化 合 物 反应 的 选择 性 与 异 氰 酸 某 酯 一 样 ， 也 是 单 酝 入 Ln NCOCbz) 
键 。 但 非常 奇怪 的 是 ， 由 等 摩尔 Cp YbChz(THF) 和 PhNCS F ni FRE ^p 8 9 #l| 0L yb tü WL BE 
荣 醋 插入 产物 (7-75) (图 式 7-34)。 混 配 型 一 茂 稀 土 金属 化 台 物 发 生 配 体 重 排 ， 转 化 成 二 态 


Yt ~K 
WELT ~ NS "Ph 
A A p (7:74) 
Chyh+HChz — ME — "a 
" WEE 
LU 
dies M SM y^ + Cn yh 
O Ph 
(7:75) 
图 式 7-84 PhNCOCG 4B A. LoC be) fH) fc u 
C39) 2 
C( My) S 
S» ee cu 
< QN cn) ce AR 
ull = 29 a EN CA 
: = = Sc" 2) NS C17) 
c) M C ` 
C(26 acao kA 个 N 
Bi qo ge cos PV 
C3) nD f — CN SS 
cas) 8 人 人 ce sa S "XU 


v» 05 


B IP dkfsdmcT28) 65 d Uc 3 
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稀 士 金属 化 合 物 或 三 茂 确 土 使 属 化 合 物 、 这 在 稀土 金属 有 机 化 学 中 是 比较 常见 的 ， 但 对 于 二 
茂 稀土 金属 有 视 化 合 物 重 排 成 一 茂 稀土 金属 有 机 化 侣 物 以 前 只 在 二 价 稀土 金属 化 合 物 反 应 中 
有 一 例 报道 Ww ， 有 关 这 种 重 排 反 应 的 机 理 正在 研究 中 = 

男 外 ， 该 反应 还 有 一 个 重要 特点 是 在 插入 产物 的 晶体 结构 (图 7-11) 中 ，NCS 结构 单 
元 不 是 以 常见 的 离 域 形式 同 稀土 金属 离子 整合 配 位 ” ， 而 是 以 近乎 定 域 的 方式 同 稀土 金属 
离子 配 位 ， 且 两 个 NCS 结构 单元 的 定 域 方式 不 一 样 ， 一 个 负电 荷 主 要 集中 在 入 原子 上 ， 而 
男 一 个 负电 荷 则 主要 集中 在 S 原子 上 。 推 测 这 可 能 是 立体 排斥 作用 所 致 ， 这 表明 配 体 与 金属 
的 成 键 方式 除了 与 中 心 离子 的 性 质 有 关外 ， 还 与 立体 因素 密切 相关 。 
7.4.3 稀土 金属 有 机 化 合 物 促进 的 异 握 酸 茶 酯 酥 胺 化 - 环 化 / 胺 消除 反应 

通过 进一步 深入 研究 ， 还 发 现 Cp. YbLSCrH CoNH; | fl PhNCO 反应 可 以 生成 芋 并 
WEM ER) Md mEROGS) (图 式 7-35). (E9060 09 à WEZ PI ULES 7-12. PRX M t 
究 工作 表明 ， 稀 十 金属 有 机 化 合 物 在 催化 不 饱和 有 机 上 胺 分 子 和 不 饱和 有 机 所 分 子 进 行 分 于 内 
环 化 方面 存在 巨大 发 展 潜力 ,为 许多 重要 的 有 机 氮 杂 环 ， T IU CT NERA TTC 合成 


s 
HN í p 
«Ww  YbCp, + PhNCO THF. PhNH, + Cp Yb—^ 
— L VINO : P PS z POR, 
S^ "NH, 
CH (7-76) 
mo 
- PbNH s 
s ' 
cov — CUP Cr 
)^ — F — N 
š H * | 
"-NPh NHPh H 


图 式 7-35 Mp Mm T $ E REG 0) 5 


m2 化 侣 物 17-7 人 的确 体 结构 
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建立 了 一 些 反应 条 件 温和 、 高 效 高 选择 性 的 新 合成 方法 ， 但 目前 研究 工作 主要 局 限 在 用 于 含 
单一 革 原 子 的 非 知 和 理性 有 机 环 状 化 合 物 合成 ， 对 稀土 金属 有 机 化 合 物 促 进 的 连续 CN BE Tu 
CS 键 形成 反应 ， 特 别 是 对 于 它们 在 会 不 同 杂 原子 的 芳香 性 杂 环 合成 中 的 应 用 ， 尚 未 见报 
道 。 可 以 预期 上 述 反 应 将 为 有 机 芳香 人 性 有 条 环 化 合 物 合成 和 称 土 金属 有 机 化 合 物 的 配 体 建造 创 
建 一 种 新 方法 学 。 


7.5 碳化 二 亚 脓 桥 人 稀土 金属 - 配 体 键 反 应 


7.5.1 磁化 二 亚 肤 插入 Ln-C # E E 

近年 来 ， 上 最 基 简 胀 基 负 离子 已 成 为 金属 有 机 屁 学 和 配 位 化 学 中 最 受 关 注 的 配 体 类 型 之 
一 。 这 主要 是 因为 肛 基 和 胀 基 负离子 都 存在 共振 结构 ， 能 以 多 种 方式 与 金属 配 位 ， 同 时 它们 
的 空间 位 姐 和 电荷 效应 可 以 通过 改变 氮 原 子 或 左 原 子 上 的 取代 基 进 行 调 控 ， 被 认为 是 两 种 潜 
在 的 环 成 二 燃 基 替换 体 。 部 分 研究 成 果 已 经 显示 ，d DX p? BE m OB] DAROED RE cr 00 ZE fe Tk. 


烯烃 聚合 和 活化 小 分 子 方面 有 具有 独特 的 反应 性 质 *“*" 。 然 而 ， 有 关 稀 土 元 索 的 县 基 和 胀 基 
配合 物 的 合成 和 反应 性 研究 才 出 刚 起 步 ， 已 知 的 稀土 金属 胀 基 配 合 物 都 是 通过 稀土 金属 氯 化 
物 和 对 应 配 体 的 碱 金属 盐 间 的 复分解 反应 制备 的 ”"”””。 为 了 研究 稀土 金属 有 基 配 合 物 的 新 


合成 方法 ， 笔 者 先 研究 了 二 成 基 稀土 金属 烷 基 化 合 物 (7-60) ZRT BERELER TAR 
应 ， 发 现 二 叔 丁 基 酉 化 二 亚 膀 能 在 温和 条 件 下 高 效 高 选择 性 地 单 插 人 LmCa 键 ， 生 成 对 应 
HALARE 9 07-7753007-780. (图 式 7-36) 。 


QU » 
Cp LaR(THY) BCN Ru — “BuN—=C=N'Bu _ 
aN ` 
(7-77) R="Bu; Ln=Fr, Y, Gd 
(7-78) R=Me; Ln=Yb, Er, Gd 


Cp,LnCl — 


图 式 7-36 2AT Bak dk SERRE Ln-C SERS IR hy 


放 谱 分 析 数 据 稻 唱 体 结构 测定 结果 显示 ， 在 化 合 物 (7-77) 中 (晶体 结构 见 图 7-13)， 腾 
基 上 的 负电 荷 是 离 域 化 的 ， 它 以 鳌 合 形式 与 中 心 稀 土 金 属 离子 成 键 ， 两 个 氮 怕 子 与 金属 的 中 
离 近 似 相 等 。 试 图 通过 提高 反应 湿度、 延长 皮 应 时 间 和 增 册 二 报 丁 基础 化 二 亚 驴 的 反应 计量 
比 的 方法 向 化 侣 物 中 插 人 第 二 分 子 的 二 报 丁 基 碳化 二 亚 诗 没有 成 功 。 另 外 ， 发 现 与 异 氛 酸 酯 
插 和 人 反应 不 同 ， 即 使 在 加 热 回 流 条 件 下 ， 过 量 的 二 琐 丁 基 碳 化 二 亚 胺 也 不 发 生 目 号 聚合 或 环 
化 反应 。 这 可 能 是 由 于 立体 位 阻 太 大 ， 阻 止 了 新 的 三 琐 丁 基 磁 化 二 亚 胺 分 子 与 中 心 金属 的 作 
用 所 致 。 但 是 ， 这 些 稀土 金属 胀 基 人 北 合 物 能 够 催化 异氰酸酯 环 二 集 -” 。 

为 了 钙 究 立体 因素 对 该 插入 反应 的 影响 ， 作 者 还 研究 了 二 蜡 丙 基 碰 化 二 亚 胺 和 
CpzLnMe (7-610 的 反应 发 现 二 异 丙 基 碘 化 二 亚 胺 了 世 只 能 单 插 人 人 Let ot, mi Ln-C (7 - 
Cp) 键 对 二 异 丙 基 碳 化 二 亚 腑 是 情 性 的 。 化 合 物 (7-78a) 得 到 了 晶体 结构 表征 (u EJ 7- 
1450, 

7.5.2 碳化 二 亚 膛 插 入 Ln-N SR RUM 
为 了 深入 饶 究 配 体 性 质 对 碘 化 二 亚 胺 插入 稀土 金属 - 配 体 键 反应 的 影 啊 ,还 研究 了 一 系 
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图 713 dh: TMWO 09 5 (Ss FU 


L IN Pr pt =N P & N. 
Cpi Laci a Cpl gp j >< 


并 让 :一 各 六 P 
N 

Ln=Yb. Dy. Gd JA. 

(7-79) 


CpYCI (THE), AUü3LUN Pa THE 30.  _ CpY| PrNC(N Prs )N'Pr], 


2) 2' Pr! =N! pr =30" 
(3 1 'pyN= Pr. (7-80) 
* dà 


Cp, V[ PrNC(N Pr; )N Pr|+ Y| 'PrNCON"PrN Pr], 
(7-794) (7-81) 


图 式 737 CRR M (E — W fc s W + de W Ae E T e u 


M RR L SEN SURE IU G MIRE ERNE EHE RE 3EQE (e VERE y F AS À 
Cp: LnN'Pr, 中 的 Ln-N 键 ， 生 成 肛 基 配合 物 (7-79) (图 式 7-37) 实验 结果 显示 ， 该 反应 
在 甲 芋 中 的 反应 速率 明显 比 在 四 和 氮 呐 膊 中 快 。 这 可 以 归结 为 反应 过 程 中 二 异 丙 基础 化 二 亚 腔 
是 通过 与 稀土 金属 离子 配 位 后 而 被 活化 的 ， 由 于 四 氧 暑 哺 分 子 也 能 与 稀土 金属 离子 配 位 ， 这 
使 影响 了 碳化 二 亚 胶 与 稀土 金属 的 作用 ， 所 以 ， 导 致 了 在 甲苯 中 的 反应 速率 比 在 四 氢 叶 哺 
中 局， 

为 了 研究 化 合 物 的 组 成 结构 对 碳化 二 亚 胺 插 人 Ln-N 键 的 影响 ， 还 研究 了 一 旋 二 氨基 笑 
土 人 金属 配合 物 和 二 异 丙 基 碳化 二 亚 胺 的 反应 发现 二 异 两 基 矶 化 二 亚 胺 可 以 间 时 插入 一 花 一 
氨基 硕士 金属 配合 物 中 的 之 个 Ln-N 键 形成 双 插 入 产物 (7-80) 。 化合物 (7-80) 在 受热 情况 
下 会 慢 慢 歧化 成 (7-799) 和 (7-81)， 化 合 物 (7-79d) 和 (7-8T) 分别 得 到 了 X 射线 单 晶 结构 的 麦 
ñE (图 7-15 ME 7-15). 由 图 7-15 和 图 7-16 可 以 看 出 ， 这 些 肛 基 稀土 金属 配 台 物 中 的 聘 基 
配 体 也 是 以 离 域 形式 与 者 士 金属 离子 形成 下- 蓝 合 配 位 ， 肛 基 配 体 中 的 三 个 N 原子 与 中 心 碳 
原子 共 面 。 迄 今 ， 稀 土 金属 肛 基 配合 物 还 报道 不 多 ， 本 研究 结果 为 含 茂 基 身 土 爹 属 肛 基 化 合 
物 的 人 台 成 提供 了 一 个 新 方法 了 1 ， 


图 7-15 化 会 物 17-794) 的 晶体 结构 


有 意义 的 是 ， 当 异 再 革 碳化 二 亚 腕 与 伯 氨 基 称 土 金属 化 合 物 反应 时 ， 所 形成 的 插 人 产物 
会 发 生 异 构 化 反应 ,伴随 1.3-H 迁移 反应 的 发 生 ， 肛 基 配 体 中 与 稀土 金属 离子 成 键 的 撤 原 
子 会 发 生 改变 【图 式 7-387， 虽 然 人 们 时 就 断言 。 肛 基 与 金属 离子 间 的 成 键 方 式 具有 流 变 
性 。 但 这 很 少 得 到 实验 证 明 ” ， 对 于 成 键 方式 变化 中 会 伴随 日 迁移 。 这 尚 属 首次 发 现 ， 推 
测 这 种 异 构 化 反应 可 能 是 源 于 立体 排斥 作用 ， 因 为 构 型 转换 后 有 利于 中 心 金 属 周围 配 休 间 的 
相互 排斥 作用 减 小 (0397-832) 107-8300 09 FA HER E n PEL ?-17， 图 7-18 所 示 。 

芳香 性 氨 杂 环 配 体 因 稳定 性 好 且 成 键 方式 丰 膏 多 变 ， 是 金属 有 机 化 学 中 最 常见 的 重要 本 
体 类 型 之 一 ， 昌 然 含 芳香 性 氨 杂 环 配 体 的 金属 化 合 物 的 侣 成、 结构 ， 物 理性 质 和 化学 人 性 质 已 
经 得 到 广汉 研究， 但 对 于 金属 - 杂 环 氮 键 插入 反应 却 很 少 报道 。 在 前 面前 研究 工作 中 ， 笔 者 
LS ICE PUES D13 FW Ru 21 $3. 为 了 深 人 研究 芳香 性 氨 杂 环 配 体 稀土 金属 
有 机 化 合 物 的 反应 化 学 ,二 臣 稀 土 金 属 味 哗 菇 化 合 物 与 二 异 再 基 碳 化 二 亚 胺 的 反应 也 被 研 
究 。 结果 显示 ， 二 异 丙 基 碳化 二 亚 腑 也 能 插入 Ln-N npe. 这 是 第 一 例 碳化 二 亚 胺 插 人 稀 
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746 化合物 17-81) 的 草 体 结构 
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图 7-18 化 人 台 物 57-83b) 的 晶体 结构 


性 较 对 应 的 Lo-N( 廊 - 吡 唱 ) 高 中。 化 合 物 (7-84) 的 晶体 结构 见 图 7-19。 


e ^ 'PIN—C-N'Pr e ¿. 
e S 


"M Inr sc 

Ë ) (7-84) 
(7-73) 
(7-71) + PrN—(C—N'Pr 无 反应 
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图 7-319. 化 合 物 (7-84) 的 品 体 结构 


7.6 KH AF TL £ ER LUE DC W 


7.6.1 和 氧 插 入 稀土 金属 - 硫 5 键 反应 

选择 性 所 氧化 有 机 硫 配 体 中 的 配 位 硫 原子 是 化 学 和 生物 北 学 中 僵 来 全 受 重 视 的 研究 课 
题 。 这 主要 是 因为 有 机 硫 配 体 中 的 配 人 世态 原子 的 撤 化 与 许多 重要 的 生命 过 程 有 关 ， 如 酶 的 氧 
化 失 活 作用 一 人 然而 , 迄今 为 止 ， 这 类 研究 主要 局 限于 d 区 过 镀金 属 烃 硫 基 配合 物 ， 对 
于 稀土 金属 烃 硫 基 配 合 物 的 氧化 反应 研究 还 未 见报 道 n”]。 这 显然 与 三 方面 的 因素 有 关 ， 一 
是 尚未 发 现 有 天 然 稀 土 金属 离子 参与 的 生物 氧化 反应 存在 ， 缺 乏 研 究 的 原动力 "中 二 是 由 
于 稀土 金属 离子 与 S 原子 的 成 键 能 力 较 ORTA N 原子 甬 ， 既 不 能 直接 竞争 置换 金属 酶 中 
烃 硫 基 结 合 部 上 的 NET, Ft, Cot, Ct 等 金属 离子 ， 又 很 难 在 有 口 与 N 配 位 原子 存在 
的 体系 中 与 售 硫 有 机 配 体形 成 竞争 配 位 ， 易 使 人 们 片面 理解 为 稀土 元 素 在 生物 体内 不 会 与 醒 
包 质 中 某 些 售 硫 基质 发 生 作 用 ， 从 面 忽视 了 研究 这 类 反应 的 必要 性 和 重要 性 ; 三 是 稀土 金属 
离子 的 强 亲 和 氧 性 质 使 人 们 误解 为 用 氧 氧 化 稀土 金属 有 机 配合 物 容易 造成 有 机 配 体 解 离 ， 这 也 
DRT WALFER FEU, 

另 一 方面 ， 虽 然 大 家 都 知道 稀土 金属 有 机 化 合 物 对 氧 和 水 非常 敏感 ， 在 处 理 这 些 化 合 物 
时 易 发 生 O, 氧化 分 解 反 应 ， 但 由 于 这 些 O, 氧化 分 解 反 应 的 选择 性 难 控 制 ， 加 之 所 形成 的 
氧化 产物 溶解 性 差 ， 又 很 难 分 离 和 表征 ， 致 使 迄今 对 稀土 金属 有 机 化 合 牧 的 氧化 分 解 反 应 机 
AKTA LT, 目前， 惟一 得 烈 晶 体 结 移 表征 的 三 价 稀土 金 属 有 机 化 合 物 的 O, 氧化 产物 
(OEP) Y (OMe), AIMe; (7-85)， 在 该 反应 中 ,氧气 选择 性 地 和 氧化 甲 基 配 体 ， 生成 氧 插 和 人 
Y-C oti" 9g 7. (图 式 7-40)。 尚 未 见 有 稀土 金属 - 杂 厌 子 键 优先 子 稀土 金 必 - 磋 键 的 选择 性 
氧化 反应 发 生 ” 2 。 由 此 产生 的 负面 效应 是 ， 人 们 误 认为 氧化 三 价 稀土 金属 有 机 化 合 物 总 
是 先 断裂 Ln-C 键 ， 从 向 忽视 了 研究 稀土 金属 有 机 化 合 物 对 D: 分 子 的 选择 性 活化 作用 。 如 
果 能 够 设法 探 明 茶 些 稀土 金属 有 机 化 合 物 发 生 氧 氧化 分 解 反 应 时 的 中 间 体 的 结构 及 其 反应 性 
质 ， 这 将 有 助 于 深入 了 解 稀土 金属 有 机 化 合 物 的 结构 与 性 质 关 系 . 并 利用 稀土 金属 有 机 化 合 
物 的 氧 敏 感性 质 开 发 出 一 些 有 应 用 价值 的 新 稀土 金属 化 学 反应 。 


M Ne Mc 
M e AEN, AN 
(oEPY ` AIMe; 22 (OEP)Y. AMe (OEDY,. Y(OEP) (EPY AIMe, 
"M Ü Me M Me o 
z Me Me 


O (7-85) 
Ej 7-40 = rB + 2 A HAA 55 54 1k, 5 


最 近 ， 笔 者 课题 组 在 研究 异 硫 氰 酸 茶 酯 和 Cp.Y^Bu 的 反应 时 ， 由 于 系统 漏 气 ， 意 外 地 
分 离 得 到 了 首 粳 OMA Ln-S 刍 稀 土 金属 有 机 配合 物 [Cp YCOSCCBU)NPh)]; (7-87a). 
为 了 证 明 该 氧 原子 是 来 源 于 空气 中 的 气 ， 合 成 了 [LCs Hs) Ln(SCO'Bu NPh)j,， 并 研究 了 
EPERFA PHM O, 氧化 反应 ， 发 现在 室温 条 件 下 ， EGO C80 m mom ESTE 
气 浓度 为 200—300pl/L 的 氮气 环境 中 ， 它 们 会 慢 慢 转化 成 对 应 的 氧 插 作 稀土 金属 - 硫 和 链 产 物 
(图 式 7-41)。 北 合 物 (7-87a) 和 和 (7-87b) 都 得 到 了 X 射线 单 蝇 结构 分 析 证 明 (图 7-20)。 二 者 
都 为 中 心 对 称 的 二 上 聚 体 结 构 。 每 个 稀土 金属 离 子 分 别 与 两 个 茂 环 、 两 人 桥 氧 原 子 和 一 个 毛 原 
子 配 位 ， 形 成 一 个 变形 的 三 鱼 双 锥 对 称 性 结 枸 ， 中心 La ”的 形式 配 位 数 为 9。 次 确 酸 基 配 
224 


体 通过 原子 而 不 是 通过 常见 的 S 原 子 与 金属 成 键 ， 这 可 能 是 稀土 金 局 离子 的 强 茶 氧 性 和 
强 亲 上 电 性 所 致 ， 


"Bu "Bu 
S 
A ag | ^ N— Ph 
a < pes 0 “ 
hhn Cii — 9 CC “*UnCH, 
I< ^ inda i amis. 
ud sos 
"Bu 
"Bu 
(7-86) (1-87) 


Lm Y. 5m. Gd 


图 式 741 氧 插 人 稀土 金属- 硫 键 产物 的 获得 


图 7-20 化 夯 物 57-879) 的 晶体 结构 


尽管 烃 硫 基 配 侣 物 的 氧化 反应 在 4 区 过 滤 金 属 化 学 中 得 到 了 广泛 的 研究 ， 但 对 于 单 氧 择 
人 M-S 键 产物 在 以 前 还 从 未 分 离 得 到 ， 用 三 线 态 的 O, 分 子 氧化 d 区 过 渡 金 属 烃 硫 基 化 合 
物 ， 通 常 只 能 分 离 得 到 亚 磺 酸 基 配合 物 MS(4O),R[ 或 MOSCO)RJ 或 贷 酸 基 配 合 物 
MO;SRIM 931 (图 式 742) 而 次 磷酸 基 配 合 物 通 常 具 能 用 单线 态 的 氧气 分 子 或 过 氧化 物 作 
氧化 剂 , 才能 分 离 得 到 ， 且 这 些 次 磺 酸 基金 属 配 人 台 物 部 是 通过 S 原子 与 中 心 金属 配 位 
的 24-0%- 凡 |， 上 上述 氧 插 人 稀土 金属 - 航 刍 反应 的 发 现 不 仅 宜 告 用 稀土 爹 属 离子 促进 有 机 硫 
配 体 氧化 是 可 行 的 ， 而 且 还 表明 稀土 金属 离子 促进 有 机 硫 配 体 氧化 的 选择 性 与 4 区 过 渡 金 属 
明显 不 同 ， 

稀土 金属 - 杂 原 子 键 能 优先 于 稀土 金属 - 碳 刍 被 氧化 ， 在 稀土 金属 有 机 化 学 中 尚 属 首 次 发 
现 。 这 也 从 新 的 前 度 验证 了 钱 长 涛 教授 和 蕊 崇 实 教委 的 早期 发 现 ， 即 在 一 定 条 件 下 ，Ln-Cp 
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图 式 7-42 过 渡 金 属 烃 硫 基 化 合 物 
用 三 线 态 的 O, 分 子 氧化 的 产物 


键 对 纯 氧 分 子 是 稳定 的 9594:  。 从 而 进一步 阑 明 空 气 敏 感 稀 工 金属 有 机 化 合 移 的 氧化 分 解 机 理 
并 不 完全 像 人 人们 原来 所 推测 的 那样 简单 ， 预 示 荐 在 限定 条 件 下 用 稀土 金属 有 机 化 合 物 活化 
O, 分 子 是 可 行 的 ,稀土 金 属 有 机 化 合 物 对 O, 敏感 的 弱点 有 时 也 是 其 潜在 的 可 利用 价值 
所 在 。 

化 合 物 《7-87) 的 生成 机 理 目 前 还 不 清楚 ， 推 测 可 能 是 通过 图 式 7-43 所 示 反 应 过 程 产 
ER. BB 〇 首先 与 具有 Lewis 酸性 的 Ln 离子 配 位 ， 被 活化 : 然后 ， 经 由 四 中 心 四 电子 
的 o 键 转换 过 程 " ”插入 稀土 金属 - 硫 键 ， 形 成 过 氧 硫 配 体 中 间 体 。 最 后 ， 来 自 另 一 个 燃 硫 
革 配 体 的 硫 启 子 对 过 氧 硫 配 体 上 的 氧 原子 的 亲 核 进攻 ， 导 致 O-O 键 的 断裂 ， 快 速 完成 分 子 
内 的 氧 原子 转 称 ， 生 成 化 合 物 (7-87)。 类 似 的 反应 机 理 在 氧 插入 金属 - 烷 基 键 反应 中 已 被 
upon im 


"Bu 


O "Bu 
Ph Z 
Z 9 NP 
(CHALA Mc, E x Z ` . 
: ds Ane CHA 2 n(CsH.), 
e^ Y py 
"Bu "Bu 
"Bu "Bu 
~ LUN d 
(CHUA Ln(C4H,) 
$ j `o” vi CRMA pL 
Ph 3 Ne 
x Ph "Bu 


Ln-Y, Sm. Gd 
BIR 7-43 化合物 57-877? 的 生 砍 机理 


7.6.2 氧 播 入 Ln <S Bi SER S 

受 上 述 研 究 成 果 的 鼓励 和 启发 ， 笔 者 进一步 设计 研究 了 Cp Sm 的 控制 氧化 。 其 所 以 选 
择 乙 硫 基 乙 基 取 民 环 戊 二 泌 基 稀土 金属 有 机 化 合 物 作 为 选择 性 O, A t Bi BE Ic nu B #Ë [pj 4 
+, 主要 是 出 于 以 下 几 个 方面 的 分 析 考 虚 。 中 硫 醚 氧化 是 生物 化 学 0 中、 环境 化 学 9 
及 工业 生产 中 中 的 一 类 非常 重要 的 反应 。 硫 醚 氧化 上 应 不 仅 存 在 干 请 多 重要 的 生命 过 程 
中 ， 而 且 在 有 机 合成 中 也 具有 很 重要 的 用 途 。 但 目前 的 研究 重点 主要 集中 在 d 区 过 渡 金 属 促 
进 的 硫 醚 筑 化 皮 应 上 。 尽 管 也 有 少量 的 研究 成 果 表 明 Ce ) 离子 是 氧 氧化 硫 醚 成 为 确 酮 的 
高 区 催化剂 ， 介 其 催化 氧化 活性 是 来 源 于 Ce ) 离 子 的 氧化 性 质 ， 击 非 通过 配 位 方式 活化 
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MET O 分子 . Bag. AT = tri dn RE E (o m NE O. 氧化 反 点 研究 还 
BAARN. COE bt uk BEF + ç$ L RO TU E R E. ETE W HP IO e LIE 5 ^E W HS 
(OOo. 不 适宜 进行 反应 性 质 研 究 C 77. Wir. (IN Z LAE Z EUN ERI. 6E 
稀土 金属 有 机 化 合 物 时 发 现 ， 将 直 链 硫 醚 连接 在 环 成 二 焕 基 环 上 后 ， 可 以 有 效 地 增加 硫 原 子 
与 稀土 金属 离子 配 位 的 稳定 性 ， 即 人 恒 在 家 性 溶剂 THE ik dh. 这 种 鳌 台 配 位 作用 仍 能 稳定 
存在 “: ， 推 测 它们 可 能 是 研究 稀土 金属 促进 配 位 硫 原 子 氧 氧化 反应 的 理想 靶 向 分 子 。 铝 在 
Cp? Sm 分 子 中 ,同时 存在 Sm 二 :SS 配 位 键 和 Sm-Cy -Cpoz 键 两 个 可 被 氧化 的 反应 话 性 位 ， 
这 将 有 利于 考察 空气 敏感 兢 土 金属 有 机 化 合 物 发 生 氧 握 化 反应 的 选择 性 ， 

在 室温 下 ,将 Cp Sm 的 甲 莱 溶液 属于 氧气 浓度 大 约 为 5p. 的 手套 箱 中 ， 反 应 两 
周 后 、 将 该 反应 混合 物 浓 颖 结 咒 ， 得 到 单 氧化 反应 产物 CP LC. H CHCH: SCO)CH; CH. ]Sm 
(7-89) (图 示 7-44)， 产 率 为 35 上 中。 从 化 和合 物 07-89) 的 晶体 结构 【图 7-210 可 以 看 出 ,控制 
O: Ukte P. Cpi" Sm 中 一 个 侧 链 硫 栈 取 代 基 被 氧化 为 硫 酮 取代 基 ，LrrC(7 -Cp" o m i 
没有 发 生 断 列 ， 氧 化 反应 仅 发 生 在 与 稀土 金属 离子 存在 鳌 台 配 位 的 硫 原 子 上 。 整 台 配 位 的 大 
诛 子 能 比 茂 环 配 体 优先 被 氧化 ， 这 在 稀土 金属 有 机 化 学 中 尚 属 首次 发 现 ， 这 为 功能 取代 环 成 
二 精 基 本 土 金 属 有 机 化 合 物 中 硫 醚 取代 基 的 转化 找到 了 一 种 新 方法 。 


M < o. ui 
VU rn v^ ROV 


(7-88) (7-89) 


图 式 7444 ftr CT Br 


图 TOP 化合物 17-89) 的 品 体 结构 


试图 通过 提高 氧气 浓度 和 延长 反应 时 间 的 方法 ， 进一步 氧化 化 台 物 (7-89) 中 其 他 两 个 非 
配 位 侧 链 硫 原 子 ， 伍 都 没有 成 功 。 这 表明 该 氧化 反应 可 能 是 通过 配 位 催化 反应 机 理 而 不 是 经 
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过 常见 的 硫 阳 离子 自由 基 中 和 间 栖 进行 的 ”i。 由 于 配 位 饱和 的 限制 化合物 (7-89) 中 色 有 
一 个 侧 链 大 原子能 形成 分 子 内 歼 合 配 位 ， 而 男 外 两 个 游离 的 侧 链 硫 原子 在 反应 这 程 中 又 无 法 
与 硫 酮 取代 基 形 成 竞争 歼 合 配 位 ， 不 能 被 活化 ， 所 以 ， 结果 只 有 一 个 侧 链 硫 原 子 被 O, 氧 
化 。 由 此 可 见 ， 分 子 内 蒙 合 配 位 作用 对 配 位 硫 醚 硫 原子 的 氧 氧 化 反应 起 到 了 非常 天 键 的 
EH. 

4L 92 07-890 ERAMA — 6 ES T Q Sq NEE. AMA E BE HD +I < 
原子 与 中 心 稀土 金属 离子 配 位 。 据 笔者 所 知 ， 这 也 是 稀土 金属 有 机 化 学 中 首 例 基于 取代 环 戊 
二 烯 基 的 侧 基 选择 性 宫 能 团 氧化 反应 。 这 表明 在 合适 的 实验 条 件 下 ， 稀土 金属 有 机 配合 物 中 
的 硫 醚 容 能 团 可 以 选择 性 地 发 生 转换 反应 。 众 所 周知 ， 许 多 功能 取代 环 戊 二 烯 基 d 区 过 渡 金 
属 有 机 配合 物 中 的 侧 基 可 以 发 生 选 择 性 转化 反应 ， 为 取代 成 基 d 区 过 小 金属 衍生 物 提 供 了 一 
条 非常 重 又 的 合成 途径 CU. Bieb. 很 少 有 用 该 方法 制备 取代 茂 基 稀土 金属 有 机 衍 牛 
物 的 研究 报道 **!。 究 其 原因 是 ， 稀 土 金属 离子 与 配 体 之 间 的 成 键 较 弱 ， 在 普通 茂 环 修饰 反 


应 条 忻 下 易 导 致 其 他 配 体 发 生 解 离 ，，“'"1i。 因 此 ， 在 制备 功能 取代 环 成 二 烯 基 稀土 金属 有 机 
化 合 物 时 ， 基 本 都 是 遵循 先 合成 取代 环 戊 二 二 ， 再 利用 该 取代 环 成 二 烽 《 战 者 其 金属 盐 ) 与 
稀土 金属 化 合 物 反应 合成 目标 化 合 物 的 原则 “一 。 这 种 修饰 芒 环 方法 的 缺乏 ， 已 严重 


制约 了 蕊 基 稀 土 金 属 有 机 化 学 的 发 展 。 上 述 选 择 性 侧 链 硫 原 子 氧 化 反应 的 发 现 对 于 开展 外 围 
修饰 茂 基 稀 土 金 属 有 机 化 合 物 的 研究 将 产生 一 定 的 启发 意义 。 

另外 ,这 也 是 秘 今 发 现 的 活性 最 高 的 金属 催化 O, REBER IE. XE d 区 过 渡 金 局 本 
侣 物 促 进 的 硫 醚 氧化 反应 中 ， 往 往 需要 较 高 的 氧气 液 度 和 较 高 的 反应 温度 ， 有 时 甚 革 还 
要 有 还 原 剂 的 参与 1223251551。 而 笔者 的 实验 结果 表明 ， 用 稀土 金属 有 机 化 人 台 物 促进 的 
硫 本 氧气 化 反应 能 在 室温 条 件 下 发 生 ， 并 日 仅 需 要 极 低 的 氧气 浓度 (200 一 300pl/L)、 不 
市 要 还 原 剂 。 

空气 敏感 稀土 金属 有 机 化 合 物 的 控制 氧 氧 化 反应 是 稀土 金属 有 机 化 学 中 最 上 其 挑战 性 的 研 
完 课题 之 一 。 上 述 这 些 新 型 氧 插入 反应 的 成 功 发 现 , 不 仪表 明 控 制 氧化 稀土 金属 有 机 化 合 物 
是 可 行 的 ， 而 且 还 意味 着 稀土 金属 离子 在 促进 有 机 硫 配 体 氧化 方面 有 许多 鲜 为 和 人 知 的 独特 作 
有 用， 借助 配 体 内 其 他 成 键 作 用 〈 如 Ln-OCND. s 键 或 配 位 键 )， 在 生物 体 内 非得 Lan 二 :SS 配 
位 键 或 Ln-Se 键 作 用 是 有 上 可 能 实现 的 。 稀 土 金 属 离子 的 某 些 生物 效应 是 售 就 是 来 源 与 这 种 
独特 的 配 体 氧化 性 质 和 成 键 性 质 呢 ? 这 将 是 一 项 非常 值得 研究 的 课题 。 


7.7 RA 


从 上 述 反 应 实例 可 以 看 出 ， 稀 土 金属 有 机 化 合 物 具 有 广 证 的 独特 反 戚 性质 ， 在 活化 不 饱 
和 有 机 分 子 和 O, 分 子 方面 存在 巨大 的 发 展 潜力 ,通过 稀土 金属 有 机 化 合 物 的 搬入 反应 研究 
可 以 揭 水 一 些 新 金属 有 机 计量 反应 和 催化 反应 ， 为 有 机 合成 中 C-C., CUN SERI CCS 键 等 
的 形成 提供 新 方法 。 氧 插入 稀土 金属 - 硫 键 皮 应 的 发 现 则 对 稀土 元 素 的 生物 效应 形成 机 制 研 
究 提 供 了 一 些 新 参考 。 可 以 预测 ， 随 着 大 量 新 的 稀土 金属 有 机 化 合 物 的 合成 和 一 些 新 反应 体 
系 的 实现 ， 将 会 有 越 来 醋 多 新 型 稀土 金属 插入 反应 被 发 现 ， 由 此 将 推动 稀土 金属 有 机 插入 反 
应 在 有 机 合成 和 人 恺 化 中 的 应 用 稳步 发 展 。 

致谢 感谢 国家 是 然 科 学 基金 和 教育 部 问世 纪 优秀 人 才 基 金 对 本 工作 的 大 力 文 持 。 
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第 8 章 ”稀土 金属 有 机 配合 物 的 还 原 反 应 


8.1 3 引言 


ARNAF., B1B. —Hürie & — fre oux SEE T ER EA ID EL TESE B ve I c 
庶 性 号 汪 ， 而 它们 的 反应 活性 顺序 为 Eut* (a< Yb (Af'O«cSm'* (4£)U!, B 1964 # E. 
O. Fisher 报道 含 环 成 二 烯 基 及 环 辛 四 烯 基 二 价 稀土 金属 有 机 配合 物 的 合成 以 来 中 “人 ,已 
经 发 现 二 价 销 、 二 价 镜 及 二 价 形 的 化 合 物 具备 多 方 而 的 反应 性 能 ， 如 对 有 机 及 无 机 化 合 物 的 
还 原 反 庶 、 催 化 烯烃 课 人 台 反 应 性 能 等 ， 

由 于 二 价 浓 的 强 还 原 性 及 较 大 的 离子 半径 ， 二 价 驶 配合 物化 学 发 展 较 晚 ， 直 到 1981 
年 由 原子 蒸气 法 合成 第 一 个 经 结构 证 明 的 二 价 瑚 配合 物 Cp; Sm(THF)51, 1980 年 Kagan 
等 人 发 现 Sml, THF). Yb THF); 的 合成 方法 以 后 -提供 了 三 价 稀土 金属 有 机 配合 
物 最 简便 的 人 台 成 方法 ， 随 后 发 现 了 Sml {THF), 作为 还 原 剂 在 有 机 合成 中 具有 广泛 的 应 
用 '。 同 时 又 发 现 了 二 价 稀土 金属 有 机 配合 物 作为 还 原 剂 可 以 用 于 一 些 特殊 的 化 学 转化 
过 程 中 。 

随 着 现代 实验 室 条 件 的 改善 及 技术 的 发 展 ， 一些 原来 内 能 在 溶液 中 观察 到 的 二 从 稀土 金 
RAF Tmt, NdU, 、Dy*" 的 砚 化 物 被 合成 ， 并 经 单 蝇 X 射线 衍射 确定 结构 "”**。 随 后 ， 三 
价 稀土 金属 有 机 配合 物 在 碱 金 属 存在 下 ， 还 厌 得 到 非 经 典 二 价 稀土 金属 有 机 配合 物 相继 被 报 
道 下 ， 从 而 促进 了 稀土 金属 有 机 化 学 的 研究 。 

直到 1991 年 ， 稀 土 金 属 有 机 配合 物 的 还 原 反 应 研究 ， 主 要 集中 于 二 价 稀土 金属 有 机 配 
合 物 ，Evans 等 人 合成 并 确定 一 直 被 认为 难以 合成 的 Cp; Sm (CCp* 二 CsMe;) 的 结构 及 随后 
报道 的 三 价 立 体位 阻 配合 物 的 反应 性 斌 究 ， 开 辟 了 一 个 细 新 的 三 价 稀土 金属 配合 物 还 原 反应 
研究 领域 ， 从 而 天 大 地 丰富 了 稀土 金属 有 机 化 学 的 内 涵 5 。 


8.2 一 价 稀土 金属 有 机 配合 物 的 还 原 反 应 


8.2.1 二 价 稀土 金属 配合 物 对 N, 的 还 原 反 应 
N; 分 于 的 活化 一 直 是 科学 家 关注 的 热点 课题 之 一 。1988 Æ, Evans 等 人 首次 在 甲苯 
中 用 Cp; Sm 与 N, 反应 [ 式 (8-1)]， 获 得 (Cp? Sm); Ge. 5 P-N 配合 牧 571]， 并 经 X 
射线 衔 射 证 明了 其 结构 ,天 射 线 分 析 表 明 N-N 键 长 为 0.1088nm， 表 明 N: 键 没 有 明显 地 
被 还 原 。 
2Cpy Sm--N; 于 入 (cp Sm); Cap- IN (8-1) 
1994 ££, Gambarotta 等 人 用 SmCl; (THF); 5A Z # 8° B. nh nik pu $8 di bz hy ex 7 Z, dE nk 
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BEKE. feddBRHg)IRIE F, pi WK a um A N. REID- T£ dp N 配合 物 〈 图 
式 8-1): M, 

X 射线 衍射 分 析 表 明 ， 在 这 个 配合 物 中 N-N RA 0.1525nm, Bj g Nb IC (Cp; Sm); 
CR- 人 Ni) 中 的 N-N SE FK 0. 1088nm 长 ， 表明 在 这 个 配合 物 中 N; 明显 地 被 还 原 。 但 获 
得 这 个 配合 物 是 在 有 体 金 属 存在 下 抑 成 的 ， 同 时 配合 物 中 N. ASAR, Eue ER H 
号 合作 用 仍然 是 明显 的 。 

Floriani 5 A Fg A Z d 3 Wk UR [q d C #8h 5 Ndek (或 PrCls) 反 应 制 得 的 稀土 配合 物 . 
fE 2 BU (EYE Fj Na RA., 在 N; 气氛 中 ， WIR ny :六 -Nz Bu XW E SE A s +. Jis Bú 
EH. X B X d a WD # OR de UB. N-N dE OD BE K a FD 2 0.1254 (7) nm 
和 0,. 1234C8) nm", 


(SML) 
[NUS 
Li M; . LU / 
[SmCIS) (OLG Sy] 77 LN No 
Y 
uL 
q ` 1- sm 
£c - COS (SML) 
TRIER N UI 
S-THF.L- a. N 
L.C N. C 


图 式 81 E M Memis 


Gambarotta 5 A H] — AE AE EB dion bis 39 9 Cox BED SE Sml (THF), 反应 ， 在 N, ^X 
中 获得 另 一 个 四 芒 配 合 物 〈 图 式 820-75, 

六 射线 分 析 表 明 N-N BE BUSES Dy 0.1412(17) nm. HH RU Hi (Cp? Sm). Gc ND 
F N-N 键 的 键 长 长 ， 说 明 N, 明显 地 被 还 原 . 


[e PhCOD HP -GHN Jm] GI T]: nt: PIN) 
图 式 8-2 — AE GEB E E BRE b ty Sme THE), 反应 


Gambarotta 等 人 用 LO Me,Si), Niom THF) 5 1,1-— Dll B $$ o b go 48 s 
(C OCH2, CC, H, ND, ISmé THF),) (N) + 0. 5THECBI É 8-3). M SmCl, 开始 ， 用 
Na 作 还 原 剂 也 可 以 得 到 一 个 合 N, Eu ur BIO TS. 和 射线 衍射 分 析 表 上 明 ， 在 上 还 两 个 本 
合 物 中 N-N SES BE K. 4p A 0.1392 (160 nm #ü 0.1371(19)nm, XX HI N; 明显 地 被 
YS 6H, 
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HN 


[R MesSikN],Sm(THF), + (CH, C 
NH 


N; | THF | 


{CHaAG HN JSmtTHF),L( H-N)" 0.5THF 
| Na 
[KCH HACEN psm THF A-N ACN THF} ]; - 2THF 


(1) SmCHTHF} lo Na/N, .'1HF 


HN“ X 


+ NaH 
(CH,kC 


I 


EG. Evans 等 人 用 Tml, 与 两 当量 的 KC; Me; 或 KC; H, (SiMe; >; 在 N, 的 气氛 下 ， 在 
乙醚 中 反应 获得 (Cp; Tm); Ca up ; 5n -N;) 或 UC: H; (SiMe; >: ]; Tn); Cn -7 L m -N;, Ņ, 
式 (8-2)、 式 (8-3)。 


了 
ZKCp' + Tml, Sp: T'mG: - m -NO V.mCp, (8-2) 

. . - Z. W . - ° 
¿KC H. (SiMe y; + Tml q lG H; (SiMe; 2: Je Im): iyi -7 i T-N) (8-3) 


晶体 结构 研究 表明 ， 在 (Cps Tm; Qe m os 六 -Ns) 中 NN-N 键 的 键 长 为 0.1259(4) nm, 
E (Cpi Sm); Cr- 六 ;六 -Ns》 中 的 N-N 键 的 键 长 长 ， 同 时 也 说 明 二 价 儿 的 配合 物 的 还 原 能 
力 比 二 价 绢 配合 物 的 强 ” 。 但 是 ， 在 氮气 或 氮气 气氛 下 ，Tml 与 KC; H,SiMe,, # Er,O 
中 ， 观 察 不 到 反应 的 进行 ， 在 THF 中， 氮气 气 握 下 可 以 分 离 得 到 售 THF 溶剂 配 位 的 N, RO 
A [C H, SiMe; J Tn (THF); Cn- 天 本 他 -No ， 见 式 (8-4)。 


THF 
2KCC H SiMe; + Tml 一 让 Cs H SiMe d ]; TmCTHE) ja t-g + -Ns) (8-4) 
AE 


X 射线 衍射 分 析 表 明 N-N Ë BJ ER K: 39 0.1236 (8) nm. HE E. (CG H: (SiMe: >; J; Tm )， 
(um o op-NOUESAB)NN 键 的 键 长 短 ， 人 得 比 在 (Cpz Sm); Cp -六 :六 -Ns 中 NN-N 键 的 键 长 要 
长 ， 表 进一步 说 明了 二 价 狂 金 属 有 机 配合 物 的 还 原 能 力 强 于 二 价 销 金属 有 机 配合 物 。 原 位 制备 
的 [Cs H, (SiMes); l Dy 也 能 还 原 N: HEAS NS 的 配合 物 (LC H, GiMe; 2; |; Dy); G-p : 
7 N.) 。 最 近 的 研究 表明 ， 不 仅 售 环 卜 二 烯 及 杯 吡 咯 配 体 的 二 价 稀土 金属 配合 物 可 以 还 原 
Ms ,简单 的 氨基 或 酚 氧 其 配 钵 的 二 价 Tm 配合 物 、 一 价 Dy 配合 物 、 二 价 Nd 配合 物 也 可 以 还 
JEN. 见 式 (8-5)、 式 (8-0)， 

N: 
THF 
Ln— Tm, Dy (8-5) 


MaNi SiMe d7- Lnls THF»; UL CSIMe 9; NT nt THEY}; (# - 92 i 9 - N; 2 


- Ne ? 
2,6 Bu, C, H,OK + Ndl (FHE); ——9 (2,64 BuG; AO), (THP: Nd; (G-7 : $ Ns) (8-6) 


和 射线 衍射 分 析 表 明 ， 上 述 配合 特 中 N-N BETIS ELA 0.126107? nmCTm),06. 1305nm 
(Dy2,0. 1242(7)nm(Nd)， 说 明 N. 明显 地 被 还 原 !'2 。 

从 以 上 结果 可 以 看 出 ， 低 价 稀土 金属 有 机 配合 物 对 N, 的 活化 程度 因 中 心 金属 还 诛 能 力 
的 不 同 而 不 同 。 同 时 ， 配 合 物 中 配 体 不 同时 ， 还 原 能 力也 有 不 同 。 对 N: 还 原 可 以 有 两 电 于 
还 原 及 四 电子 还 诛 ， 结 果 表 现 出 不 同 N-N 键 键 长 。 含 碱 金属 离子 配 位 的 配合 物 中 有 时 表现 
出 较 长 的 N-N 键 的 键 长 。 
8.2.2 Cp; Sm( THE), 对 CO, CO,, COS 的 还 原 反 应 

已 经 证 明 ，Cp* Sm(THF), 5 101. 325kPa 的 CO 反应 是 复杂 的 , 而 月 分 离 其 反应 产物 
也 是 困难 的 。 当 Cp; Sm( THE) 与 621kPa 压力 的 CO 反应 时 ， 世 形成 多 种 产 牺 ,但 在 适当 
的 条 件 下 ， 可 以 分 离 出 晶体 状 的 产物 〈 图 式 8-4), 


D 
Cp(THE)SmO, 办 
PXTHOSmON Z `smep: 


| 
， 3d 
4CpSmtTHE-6CO C C 
Bemt h | i + &TUF 


o C 


CES p: 
T ym 
` osmirurice: 


图 式 8-4 Cp; SmCTHEY; 5 CO 的 反应 


上 述 烯 病 阁 区 骨架 的 形成 ， 可 以 看 成 是 三 分 子 的 CO 通过 两 个 单 电子 还 原 及 迁 当 的 偶 联 
结果 -* 。 

Cp; Sm(THF), 与 CO 等 电子 体 异 膊 上 反应 ， 可 以 分 离 得 到 新 型 异 有 晴 根 访 子 桥 联 的 三 核 三 
irie Ep SM(CNR)(ACN)]，(R = CHy, së CMe), 

Æ THF h, Cp; SnCTHE2; 对 CO, 的 还 原 反 应 ， 可 以 在 几 分 钟 内 很 快 完成 ， 并 后 成 草 
REV (Hui 8-5), 


2Cp$m(THE) +200, EL. Cpgsm | smCp; 
os 


图 式 8-5 Cp STH; 对 CD; 的 还 原 反 应 
形成 上 述 草 酸 往 生物， 可 以 看 成 是 Cp Sm(THF) 对 CO, 的 单 忠 子 还 原 产 生 [CO] 
自由 基 人 负离子 ， 这 个 自由 基 负 离子 候 联 产生 [O,C-C0, 1” , 
E THF rh, Cp; Sm( THF), 对 COS 的 还 原 反 应 ， 高 产 率 地 得 到 技 化 产物 -*， 见 式 
(8-7), 


acos 


$ 
2Cp3Smi THF ), Csm -Q — SmCpY(THF) + CO + COS - 
piSm pm. P p + (8-7) 
REUS SLE BU 5a Sk 3 tE Fj 9 E 4r ETSI 3 St 09 (k, r j LCp; Sm]; u0, 
JBE. Por Di 3 hH 3E SR AES P| p 2 CIO RT TL. 
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8.2.3 二 价 稀土 金属 配合 物 对 不 饱和 有 机 化 合 物 的 还 原 反 应 

自 稀 土 金属 有 机 配合 物 被 人 台 成 及 分 离 鉴定 以 来 ， 其 与 烯烃 反应 性 一 直 是 被 关注 的 课题 。 
1987 年 ， 第 一 例 与 烯烃 配 位 的 二 性 稀 二 金属 配合 物 Cp; Smile- : F-H, )Pt( PPh,);, 被 分 
ARKE”, Eo EIA Cp; Sm! 与 Cs He 反应 时 ， 分 离 出 三 价 纺 配合 物 Cp; SmCC H; > 
X E Z tt 25 BJ £Z ñu r 8 Cp; Sm! GC; H, )Sm! Cp; mi 

1990 &£, Evans 等 人 研究 了 Cp; SmCTHEO, 与 1.2-— 2E Z, Hs IR DEZ, SS E n TE [ 式 
(8-8)， 式 (8-9)j]， 在 已 烷 或 甲 蔡 中 分 离 得 到 1, 2-— E Z, RECS 5 s ERU 9 P739, 
通过 核磁 及 产物 结构 数据 分 析 ， 证 明了 中 心 金属 区 为 十 3 氧化 态 ， 而 原 有 上 蜂 烃 C—C 双 键 被 
还 原 为 C-C pp”, 


2Cp; Sm + PhCH —CHPh = 一 = Cp? Sm): (e + g'-PhCHCHPh) (8-8) 


2Cp? Sm + PhCH —CH, LI (Cp? Sm), Gr : -CH;CHPID (8-9) 


同时 Evans £ A Y. Bf 9E T Cp; Sm 5 a -S E @ 8 ELO ie dE HC S ES RS IR REPE. ADAE 
Cp; Sm 5HE AM., 2-] W SF u She. POE HEP AEG BO 13 Cp; Sm( 和 -allyl) ， 见 式 
(8-100, 3£(-1DP!, 


Cp; Sm + HE; C -—-CH, CIT; GEO Cp? SmCOg -CH, CHCH;) (8-10) 
Cp Sm + CH, CH —CHCH, Git D — =Cp; Smiw -CH; CHCHCH;? (8-11) 


Gambaroita FA E cis PHAI n By — Jr z Bon VE. hk 1 Bb B| 18: E RIO N BO, 
通过 产物 的 波谱 及 结构 分 析 ， 证明 乙 烯 被 还 原 ， i ERE RUCA 2 价 。 他 们 同时 还 观 
察 到 在 CGD 中 ,， 配 位 的 乙烯 可 以 解 离 ， 并 用 核磁 的 方法 观察 到 自由 乙烯 的 核磁 共振 
fir, 

最 近 ，Evans 等 人 研究 f Cp; Sm 5j ig Hat P Ape E E. 553508120. A8- 
13), Mara UE Lype y. XBGJO PI D ELEC CT 2 s EJ JE EUR BM AM te XR IR. [REI — ft £ 
被 氧化 。 双 烯烃 销 的 配 位 物 在 THF 中 ， 又 可 以 解 离 得 到 二 价 配合 物 Cp; SmCTHES;U!, 


XpSm + Ç BE qois ceace] (8-12) 
" H * - ^ 
a 1t- CHICHC(CHJCH;CHCHCMe;] (8-13) 


4p met Cp SuCTHE) 5S 1.2-—-(2-npgg E) Z AS Pep, f ts n] DUAE LE, 
生成 红色 产物 ， 如 果 Cp; Sm (THE; FEIE., XII dE OW. ye ET 1,2-— (2-W BE 
基 ) 乙 烯 逐 滴 加 到 Cp; Sm(THF), 中 去 ， 均 得 到 烯 键 被 还 原 的 产物 tCp; Sm): Gy : 六 -Py- 
CHCHPjy)P*-, W3t(8-14), 


?Cp? Sm (THE); + PyCH —CHPy C (Cp? Sm» Gig + #-PyCHCHPy) (8-14) 
35 Cp; SmCTHEO; 的 甲 芋 溶液 逐 滴 加 到 1,2- — (2-t ue dE) Z A Bs IB E HEB. HRA 
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达到 15: 1 时 ， 得 到 另 一 个 C-C 键 偶 联 产物 (CP; Smelle- : 71.23 4 CPyY,C0 Ha ), M 


图 式 &-pL ' 
" e 
/ CH CH `, Cp. 
2CpSm( THE) + 2PyCH 一 《HPy 一 —— CÉSm-—^ EN < ` Ps m. py 


图 式 s-6 C-C EHRE pr ES BA rS, 


式 (8-14) 与 图 式 8-6 反应 生成 的 产物 可 以 相互 转化 ， 向 图 示 8-6 生成 的 产物 加 入 Cp; Sm 
《THF);， 可 以 产生 (Cp; Sm), G5! : 3-PyCHCHPy), 这 也 是 第 一 例 让 二 价 绷 配合 物 还 
原 的 C-C 键 断 裂 反 应 。 而 这 个 化 合 物 再 与 1.2-— CO-ME mE MO Z, Me oz Bb. 又 可 以 产生 
(CD: Sm) Lø up : 5 -1,2,3,4-(Py), C; H, ] TaT . 

% Cp; Sm(THF)。 与 1,2- 二 (2- 吡 喧 基 乙烯 反应 产生 的 红色 物种 再 与 CO 反应 时 ， 可 以 
分 离 得 到 Cp? Sm[a -3 -CC; HI NCH =C(O)XCO)—CH(C; H, N) ]SmCp; (图 式 8-7) 5。 


Ad 


N 
=N crs Án 
Smr . 2CO 一 C 
20pSm( THE), + / HC == HC —— M 
N C—O 
Z ` 
HC Vau 
=N 


图 式 8-7 Cpi Sme yt- C Hi NICIH —CCGODX(CO)—CH(CH,D ]SmCp, 的 合成 


生成 上 述 反 应 的 产物 包括 Cp; Sm (T HF), 对 C-C 双 键 的 还 原 、C-C 键 的 断裂 及 CO 的 
插入 侦 联 等 复杂 的 反应 过 程 。 

与 Cp; Sm THE), 对 C—C 双 键 还 原 反应 类 似 的 是 Cp; Sm(THF); 对 侦 氮 化 合 物 的 还 
BEM. YE WD TÉGB. GHN 一 NCQH. 与 两 当量 的 Cp; Sm (THF)。 友 应 时 分 离 得 到 
(Cp; Sm); N; CC; H: ),[ 式 (8-157 33， 。 

2Cp; SmCTIIF), — PhN —NPh 一 -CCpy Sm); N Ph. + 4THF (8-15) 


HLI] EE K R RIRA, EUER LAE REEL; Cp; Sm(THF);, 1: 1 当量 
比 时 ， 则 产生 Cp! SmN,Ph,, Wk (8-16), 

Cp; SmN; Ph, 也 可 以 由 Cp; Sm ( THF), & 1 5 # fj fj LO Pc v dE fe 2j 
Cp; SmN;Ph; 与 过 量 Cp; SnCTHP); RAR, ATALARA (Cpi Sm), N. Ph, , W 
(8-16), 

(Ep? Sm), N, Ph; + PhN —NPh -一 -2Cp: SmN; Ph; 
(8-16) 
2Cp; Šm( THF), + 2PhN--NPh 
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H (Cp; Sm); N, Ph; RF THE 时 ， 可 以 分 离 得 到 歧化 的 一 茂 基 产物 [Cp” CTHE)Sm [N Ph; L, 
网 式 (-10)07, 


THF 
ZC(Cp; Sm); N; Ph; ———ICp* (THF) Sm]: CN; Ph;); + 6C; Me; + 2Smš+ (8-17) 


类 似 的 一 茂 基 键 的 产物 ， 可 以 用 Cp; YbCTHEO FEBS ET THF 中 直接 反应 得 到 ， 见 
式 (8-18)057 。 

土 述 所 有 Cp; Sm 与 偶 氮 某 的 反应 产物 均 经 核磁 及 结构 鉴定 证 明 ，3C NMR 及 结构 数据 
WER., RAPAZA., MEAE. 


2Cp: YbBTHF + PhN=NFh-— (Cp, Yb}s (N; Ph; ) 
假设 中 间 体 (8-18) 


[CPCTHF) Yb]: (N; Ph, ys + 2Cps YbCTHE? 


(Cp; Sm), N,Ph; 还 可 以 与 CO 反应, 产生 CO 插 人 、N-N 键 断 型 及 CC 偶 联 的 产物 
(图 式 8-8) 99, 


Ph 
Cpsm Ph 
^N =N ^ + 200 
Ph^ ^$mC p; 


O-N 
Cpsdi T SmCp: 
syeu” 

Ph 


图 式 8-8 (Cp; Sm) N, Ph 5 CO 反应 


最 近 ， 避 召 民 等 人 研究 了 [LL Mes S(C.Me, )(NPh)]YbCTHF), 与 偶 握 苯 的 反应 性 ， 得 到 
AE Cpi Sm(THF), 与 偶 握 茶 反 应 结果 不 同 的 产物 [MesSiCCs Me) (NPh) Yb(THFY} Cp - 
7 : 7 -N;Ph;? Yb[ (NPh) (C. Me, SiMe; ]. zm (8-19 y-29- 。 


2[ Me; SiCC; Me, 2 (NPh) |Yht THE); 十 PhN =NPh 


sm oues (8-19) 


[ Me; SiCC, Me,)CNPTO ]YbCTHE2 Gi - 3 : P-N Ph, ) Yb[ ( NPh) (C; Me, } SiMe, | 


产物 经 NMR 5534836239 —inie Edu. ULRANALEENEXEIS, BIEREN r mn 
& 9rd] DOHBRCEXEG EIS, (88 - EAT. 

— ft fü + £ TRU SL F: A 1 5] Ee KE B S S c Rr di dE. 1983 Æ Evans 等 人 报道 了 
Cp; SmCTHEPO; 08 —2E Z S iy xe Bo p M. 3$ oy ER S OS IL Dn Yo. 经 磁化 率 及 波谱 
EE 3 PEE = fr B G D. Dk 30 P TE DERE 20. 284825 p| 
£5 Fg E E B) = fr 2 SU (k. (i) = f £ B) Ë ta, B| fk ch l A. THE, WS LD 4 BEA — 3E Z, H 
和 Cpy SmC(THF);, T — £r £2 8 BE 5 Bo 2 p K ë W| af p) 43 gr f SJ RE 1, 2-— 3E Z, FS 
CETE 

在 已 烧 中 ，Cp; SmCTHE), 5 —AE ZR rJ. Br NO SB (e P= Bi 620kPa 压力 的 
CO 反应 1 天， 则 分 离 得 到 C-H 键 与 CO 被 活化 的 产物 (图 式 8-109291, 

Cp; Sm(THF), 与 磷 杂 烽 烃 反应 ， 可 以 分 离 得 到 新 型 含 P-P BEN — Hr AZESAO VI. JUNO 
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CpSm(THES, + PhC = CPh —— (Cpj5mXPhC — CPh) 


BN W / Cp*Sm(THF) ; 


H /mh [cesmH]， 


图 式 8-9 三 价 铭 谋 合 物 的 合成 与 反应 性 能 


Cpi$m Ph CpismO. LK 
` CO 620kPa ` 


ÁN cust 一 H 
ph SmCp* L^ 
`x OSmCp; 
Eis 8-10 C-H & 5 CO 被 活化 的 产物 
合 物 经 波谱 及 X 射线 衍射 证 明 其 结构 (图 式 8-107, 
Up Cp* 
N zT 
&m 
Do spec p — B£ 区 ` , 
2Cpysm(THE); + 2 BuC = 一 HE ‘But N> — Bu 
E 
Cp Cp 


图 式 8-311 c P-P gj = ff EB GS 


Cp; Sm(THE), HE C 一 N REIESE. mi E, — 2 HH Re E A e E FZ w RI VA AT S 
得 到 CC BER P9. Ar p bJ) NMR 及 结构 数据 分 析 ， uEBD TS — fría X (图 式 8- 
12, Ela 8-132 7! , 


NV. NN , 
SmCpa TLHPFP 
dv^ mCpXTHP) 


EE N 

2CpSm(THE), + 2 C Cosme. | 
N x "N 

THF 


图 式 8-12 Cp; SmCTHF), X t E£ ËJ v6 ER E py 


Ph SmCp; 
Zx ° 


PhCH 
CH N—N 
2Cp;Sm(THF), + 2PhCH — N — N== CHPh Bu NON xc %cHph 
x HPh 
CpSm 


图 式 8-13. Cp; SmCTH EO; 8p — F: EE SA BJ f [ER Bc hy 


Cp; Sm(THF), 对 2,2'-HEnttme xe ER 2 p, T AIRA 2.2'-HEnt se fa — ffr mST ng — e 
KERAN., Jum mS B]. Cp; Yb 也 可 以 对 联 吡啶 等 含 氮 杂 环 化 合 物 还 原 ， 得 到 二 价 
锌 的 配合 物 -*。 

除了 上 述 二 价 稀土 金属 配合 物 对 C 一 C 双 键 、N 一 N WE, C=C BERG CLN R 
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的 不 饱和 有 机 化 合 物 的 还 原 反 应 外 ， 二 价 稀土 金属 配合 物 还 可 以 对 多 环 芳 香 烃 进行 还 原 
R NUM. 

TAERA LEUR V Cp; Sm 表现 多 样 的 反应 性 。 Wm af DJ 28 Da 38 #L 8 db dh 
AlEGQUU, AIMe,77 , rubr AH BiPh l, ALLOA SbCBu 9, LBS. # NL 
肿 化 合 物 Ph; EEPh; (E=P,As) 及 Ph,P 一 Se 和 Ph,P = 4&U9, 4 AB nz 0 = fr ec 
tU. PRERADU S eS Ru Gri) Cp YbCOOEn 2; 也 能 还 原 S. Se, Te4b 19, JE ER dh 
入 化 合 物 (Cp; Yb); (E), 

8.2.4 二 价 稀土 金属 配合 物 对 酮 凑 基 的 还 原 反 应 

酮 背 基 上 自由 基 在 还 原 反 应 、 背 基 自 由 基 - 烯 烃 的 偶 联 反应 、 频 哪 杖 偶 联 反 应 、 分 子 间 交 
X BIKE K Barbier-type 反应 中 超 着 重要 作用 。 

LESE RES P EUWECITLTJA NU ER T3 RE RENE Re 4- UE 
基 自 由 基 配 合 物 往 往 与 上 述 的 配合 物 不 同 ， 并 有 表现 出 较 高 的 反应 性 ， 及 化 学 选择 性 、 区 域 
选择 性 和 立体 选择 性 . 

会 酌 氧 基 配 位 体 的 二 价 稀 土 人 金属 配合 物 Ln COAT (L), (Ar=4-Me-2, 6- Bu, C; H, ; 
La=5m, Yh; L= THF, HMPA) 与 1 当量 的 药 酮 反应 ， 可 以 得 到 相应 的 闪 基 自由 基 配 人 
物 (图 式 8-14)7-53 5 。 


,i 
OUO ° 
Ln(OQArL(L); + — | 
(1a - 1d) ! 
心 


Ar=4 Me-2,6- 'Bu,C;H, 2a - 2d 
Ln-Sm(a). Yb(b): L= THF; x ^3 
Ln -Smic), Yb(d); L = HMPA ; 1—2 


图 式 8-14 BR Ej] H # Br E S e 


当 会 THF 配 位 的 上 述 配 合 物 2a 洲 于 已 烷 / 乙 醚 的 混合 溶剂 时 ， 一 个 THF 分 子 被 乙醚 
取代 ， 局 时 普 基 自由 基 偶 联 成 频 哪 苹 ， 这 个 频 哪 醇 式 配合 物 溶 于 THF 时 又 可 以 产生 普 基 自 
由 基 配 合 物 。 配 合 物 2a 的 THE 本 体育 以 被 HMPAC IK ESAE BE kE fE, AES HMPA 
配 位 的 配合 物 。 

配合 物 2a 与 2mol/L 的 HC 水解， 可 以 定 革 产生 频 哪 醇 ， 而 2a 与 O, 反应 ， 则 产生 劳 
BW. mi 2a 与 1a RENIE THF RRRA G DLE. nds fas EK AEN PT4EAEBE (图 式 8- 
15)-5 99. 

同样 地 ，Cp; LaCTHEO; (Ln—Sm,Yb) 5 1 EMA E ny W| ERAS Tr H! EAS JN 
AEREA HEERA A CE 8-160, mi THF 配 体 可 以 被 HMPA 交换 掉 059 。 

与 上 述 售 酚 氧 基 配 体 的 普 基 自由 基 配 合 物 不 同 的 是 ， 稳 定 这 样 的 普 基 自由 基 配 合 物 只 需 
要 一 个 溶剂 作为 配 体 ， 这 显然 是 由 于 大 体积 的 五 甲 基 成 二 燃 基 配 体 造成 的 。 

舍 五 甲 基 戊 二 烯 基 / 酚 氧 基 混 人 台 配 体 的 棚 配 合 物 也 可 以 与 药 酮 反应 ， 生 成 相应 的 含 赂 基 
自由 基 的 配合 物 (图 式 81n", 

这 个 阁 基 自由 基 配 人 台 物 中 与 金属 配 位 的 配 体 都 是 不 同 的 ， 尽 管 含 二 (五 甲 基 环 虑 二 烯 基 ) 
及 二 ( 酚 氧 基 ) 配 位 的 普 基 自由 基 配 合 物 是 已 知 的 ， 和 但 是 仍 未 观察 到 含 五 甲 基 环 皮 二 精 基 / 酚 
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图 式 8-15 配合 物 2a 的 反应 性 能 


Cp O 
THF ` 
CEL THF), + — Ln ^ 
Cp N THH 


o 


Li = Sm. YD 


图 式 8-16 TH AEXRI, — Hi E EE Fl H 35342 RO 配合 物 的 合成 


Cp `. „HMPA JHF 
oam T u 
Ar SHMPA 91% 


sm” 
I val 
Ar -4-Me 2,6. "Bull; CP7 SHMPA 


图 式 8-17 $ RH 3 — b 3 / By LT r Bo Pk BD E; BD G RISE pu: 


S XE A Bo (ERO M p= ^E Bo PR 28 (Pr p= 49 ORE k, pz 69 7049) 7, 

SAMEK rez ñu 9 Sm[ NCSIMe; o ]; 55 Z5 Bi I 2 u FE X H. P^ E BJ Ek E BI Fi ERO 
人 台 物 的 性 质 与 上 述 的 含 酌 氧 基 或 Cp' ERRE A AAA Vo PE RECS B]. 

在 THF P, Sm[N(SiMe,), l (THP): 与 1 当量 劳 酮 反应 ， 产 生 棕 色 洲 液 ， 它 的 紫外 - 
可 见 光 谱 与 含 酚 氧 基 配 合 物 的 闪 基 自由 基 配 合 物 相似 。 但 是 并 不 能 分 出 这 样 一 个 狗 基 目 由 基 
配合 物 。 而 只 能 分 离 得 到 其 频 哪 醇 式 配合 物 AA 8-185", 

上 上 述 反 应 产生 的 类 鄂 醇 式 配合 物 中 的 频 哪 醇 中 的 C-C 键 可 以 断 措 ， 这 个 配合 物 溶 于 
THF 中 ， 可 以 产生 棕色 的 溶液 而 加 入 4 当量 的 HMPA 则 可 以 分 高 得 到 全 两 个 HMPA Rc 
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(MeSipN、 , M(SIMe), 


Sm 
THF THE^| ^ THF HEL 
Sm[N(SiMe),](THF), + OC E, — ° 


f MKSiMe )， N(SiMe,), 
(MeSi)N. / THF (Me SDN, /HMPA 
sm N(SIM Sm 
1 1 
/ (Mes, 4 e), / 
: O 
2 A (0 HMPA/) S HMPA 
O Ü + O 
| oO 
m m 
~ ~ 
TIFA N(S1Me,), (MesDNA| HMPA 
N(S1Me., N(SiMe,), 


图 式 8-18. Sm[ NCSIMe; 2; l (THF); 5j da Bil ËJ Bz pi 


fo BI t EL dr Eo 1 R — HMPA 配 位 的 频 哪 醇 式 配合 物 。 以 上 这 些 配合 物 的 分 离 ， 及 
金属 中 心 配 位 的 HMPA 数 与 售 ArO 基 类 配合 物 的 不 同 ， 可 能 是 由 于 ArO EE N(SiMe,), 
基 的 给 电子 能 力 不 同 道成 。 

含 固 定 构 弄 配 体 的 二 价 鲁 配合 物 [MesSitCs Me,) (NPh)]Yb(THF)2, E 2 Bl n] VIA AE 
还 原 反 应 产生 凑 基 自由 基 配 合 物 ， 它 溶 于 已 烷 / 乙 酶 的 混合 洲 剂 中 ， 则 配 位 的 商 个 THF 配 
体 离 去 一 个 ,而 状 基 自由 基 偶 联 产 生 频 哪 醇 式 配 合 物 ， 频 哪 醇 式 配 合 物 溶 于 THE AFER 
基 自 由 基 式 配合 物 (图 式 8-219077, 


EN QE 

Mesi x 
UN * ku MN 

| / THF 

S THF)* — 
Me NN y Pub SR ,2h Ph 
Ph 
9 75% 


图 式 8-19 IE ES BLDEBS — fo iS Bo A o 5 # W) Bz pu 


mUI Fa 2 5 =š £ BD: 3⁄0 SE n) J 23 — 3 HU 88, pe g — 3 AE E E| Ei 25 zÑ BR 
gon B) 3 3: Eu [k BJ — Cr të Bü Ar Bp ( ArO2; Yb HMPA), CAr— 4-Me2 , 6- BuC; H: ) 与 
me EB FH š J p= #E BJ 98 E BH 3 Fu 2 WD L J| S | ay F rh 2 K X. p= E Bu TU 
(图 式 8-200099, 
而 位 阻 较 太 的 二 价 芒 配合 物 Sm (Tp) [ Tp*? = BH (3, 5-dimethylprazolyl), ] 与 二 
AETHER ME. HDI S 4B £] A ER 3 EE HEMA, 11358-20071, 
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(0AT), 


? THE , YwHMPA), 
(ArO) Yb(HMPA), + E 一 一 一 o 
Ph “Ph C. 
pn^ * Ph 
溶剂 所 
ÜAr 
l 


HMPA — Yb — HMPA 
/ 
0 O + [YMAOAN] 
Hx ¿ ` H (283) 
C 
Ph ^Ph ph” 


图 式 8-20 E SURE Be PERS — 1fr sa Bor y 53 — ER BRI USE u 


Ph Ph 
IR J ^ 
Smi Tp? y, 十 Xo —  (TbM5,Sm- O—-C- (8-20) 
Boig ` 
P Ph 


同样 ，SmLCCSiMes 2; (SiMe 2 OMe l, t; nf I s JA ERM, jË n] L) 2 Aa E EK EH 
由 基 的 配合 物 ， 并 经 结构 鉴定 中 1。 
含 [Me,Si(C. Me) CPArY] REM CRAS [ Me; Si(CC; Me, ) CPAD j Sm CT HE, 


(Ar—2.4,5-Bu,C, Hj) tb ap 3 | —2E IR Bap & dz Ji pe (图 式 8-21, 
«p 
Vi 
THF P4 4 m: 


Ph. 
[MeSuC,Me XPAryISm(THF), + " „E= O 


L= [Me,Si(C.Me,XPAT)I , 
Ar - 2.4,6 -BuG H, 


图 式 8-21 — (fp Bu Er nb D, — A ER B) Ez nr 


8.2.5  — (fr b E sx S Pe ar 9 X CL hc BJ ZF JS z z 

作者 在 研究 Me Si(CpNa) (C; By; Hi) 5j Smi Bis pu B], SERES S #!] Phi RB I) — ffr 42 BC 
44955 LMeSICCp) CG B, Hu)jzsSm， 而 是 得 到 氧化 还 原 产 物 [2 $MeSICC HU 
(C.B. H&2]Sm, x (8-21), 


2Mes SiCCpNa) CC; Bi; Hn) + Smh -=[# : #-Me, SIC; H, y (C; Bu Hi) Sm (8-21) 


在 反应 中 ， 二 价 包 被 氧化 为 二 价 多 ， 左 三 烷 司 时 被 还 原 为 二 人 负离子， 这 是 首 例 经 结构 证 
明 的 既 合 有 环 成 二 烯 配 体 又 含有 碳 硼 烷 配 体 的 稀土 金属 有 机 配合 物 。 

为 研究 这 个 氧化 还 原 反 应 的 机 理 ， 考 察 了 下 面 一 系列 反应 ， 同 样 条 件 下 ，Smlk 与 CB 
Hi 在 一 起 ， 用 "B NMR 跟踪 有 反应， 未 观察 到 C.P. Hz; 8)" B NMR 发 生变 化 。 说 明 式 (8-21) 
的 产物 形成 过 程 中 ,不 是 Sm, 发 生还 原 的 结果 ， 同 样 条 件 下 ， 用 LOMe,Si), C; H, Lm 与 
CB Hi 在 一 起 反应 ， 观 察 到 C.B, Hs 被 还 原 为 二 负离子 的 "B 谱 ， 这 一 结果 说 明 形 成 式 (8- 
21) 的 产物 可 能 涉及 二 价 销 配合 物 [Me S; (C; H, CCS Bo Ha) Sm 中 间 体 。 为 进一步 说 明 这 
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一 结果 ， 考 察 了 Me SitCs H,Na) (C, B. Hn) 与 还 原 性 较 弱 的 YbL 的 反应 性 。 
M Yb: 与 两 当量 的 Me; Si(CpNa) (C, B. H2 Æ THF 中 反应 时 ， 分离 得 到 二 价 镶 配合 
物 [MeSi(C;B, HyCpjsYbCTHF),。， 见 式 (8-22), 


THF 
AMe; SiCCpNa? (Cs Bin Hi; 了 + YbL, — Me; SiC Us Bio ll 3Cpl YbCTHFE? (8-22) 


式 (8-22) 的 产物 经 : H NMR ERARA. UB NMR WEH TR oot TRIR EU, X 
ZR ESI A ir B — #ruEBH D 3x (38-2207 99 u — fri E I. 

EARRA NGC BS EE RI SES LIU E EUG TUBBBE. Sg. EE T 
下 述 经 过 分 子 内 及 分 子 间 的 电子 转 称 机 理 {图 式 8-220. 两 当量 的 Me, S(CpNa) CC; Bi Hi, 2 
与 Sm; 反应 ， 首 先生 成 [Me SiC Be H iu )Cp)| Sm! (&)， 此 二 价 中 和 间 体 通过 分 子 内 电子 转 
称 使 其 中 一 个 磋 硼 烧 还 原 为 一 价 负 离子 ， 二 价 角 同时 被 氧化 为 三 价 通 产生 中 间 体 (B)， 另 一 
分 子 的 A 通过 分 子 间 向 厂 硼 烧 一 价 负离子 转移 一 个 电子 ， 使 碳 硼 烷 被 还 原 为 二 价 负离子 ， 
侈 同时 被 氧化 为 三 价 狗 ， 缀 配 体 重组 后 得 到 式 (8-21) 产 物 及 未 经 监 定 的 另 一 产物 。 


2Me;Si( CB, H,, JCpNa + Sml: —— [MeSKC;JB, Hii Cph Sm! 


(A) 
分 子 内 电子 转移 
M 
a" 
N Z Cp `. c, BaH, | 
C 7 ^ CBH RAT 
Xx 
£m HI p 
eL OB 2 / (m) 
Sl 
3 < HcƏ VIX 
A ET) FERTH 
配 体 重组 [MeSiCCoB, Hu; Cp] Sm 
tA) 
`` ` ATHE 
Si Sml < 4 m 
> i THE 
AS =c 
` 
z (8-21) 产物 


图 式 8-22 LF : #-Mce,.Si(C; H, ) (C, Bi, Ho sm 形成 的 可 能 机 理 


后 来 这 一 个 反应 被 拓展 到 如 图 8-1 所 示 的 配 体 与 Sml; PJ jy. JEE + ES E pk WJ DL 
还 原 的 产物 | 。 
当 [Me SiC B. H i C, H JNa 5 Smh 以 1: 1 或 2:1 当 量 比 反 应 时 ， 均 产生 三 价 懈 配 
合 物 ， 碳 硼 烷 同时 被 还 原 ， 这 个 结果 与 形成 式 (8-21) 产 物 的 结果 相似” (图 式 8-23) 。 
当 两 当量 的 MezCtCzBi Hi yyCpNa 与 Sml EW, BAA ELS 58] BE WB Pu 95 XE I G3 pe 3 
OF : #-Me,C(C,B,, H, Cpl;SmCTHE); Æ [Me,C(C,B, , H, Cp Sm (图 式 8-245599, 
245 


` ` `. 
GO Q, 


A SCj4BioHu ^ ^COBuHn 
[Mesi(C; Bio Hi XC; Hel [Na Me;C( C;BioH u XC pNa 


图 8-1. RARER SUP — He 


^ M ` ru 
Si Na +SmT —— s Sm IN 
A ` 4 : A x THF 
C.B. oH: YS 


NA S 
AR 8-23 [ Me; SiC: By Hi Yt H,) ]Na H Smi; 的 反应 
这 一 结果 说 明了 式 (8-21) 反 应 中 未 经 鉴定 的 产物 可 能 为 LMesSitC; Bu Hii 0 Cp ]; Sm. 


IN CpNa 
4 c 


Z NCBH 


+ 28mlj7—— ` 


+ [Me;Si( C.B. Hu Xp] 9m +4Nal 


图 式 8-24 Mic, CC, Bis Hu )CpNa 与 Sml; 的 反应 


与 奸 桥 联 环 碟 二 妖 基 础 硼 烷 不 同 的 是 ， 硅 桥 联 的 划 基 碳 硼 烷 ， 与 过 基 的 NaH 反应 ， 可 
以 产生 二 价 负 离子 《图 式 8-25). 


UM ~、 “Na 
73 Na ED 
里 一 人 


图 式 8-25 硅 恬 联 的 节 基 础 础 烧 与 Na H 的 反应 


当 Sm; 先 与 一 当量 的 配 体 也 反应 ， 接 着 再 与 一 当量 的 配 体 上 反应 ,分离 得 到 非 诈 期 的 
碳 硼 煤 中 C-H 键 被 还 原 的 产物 (ER 8-26)， 而 不 是 碳 硼 烷 被 还 原 为 二 价 负 离子 的 如 图 式 
8-23 89 P^, FAZ H NMR、X 射线 鉴定 为 三 价 角 配合 物 。 
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cC— C 
2Si Na 
| 


图 式 8-26 Smi Ari Opik T omm m 


为 探索 形成 图 式 8-26 产物 可 能 经 过 的 中 间 体 及 反应 机 理 ， 作 者 研究 了 配 体 下 与 bl: 的 
反应 。 当 Ybl 与 1 当量 的 配 体 开 反应 时 ， 首 次 分 离 得 到 既 售 有 天 配 体 ， 又 人 当 有 Ln-C z E Bü 
kg —d EUR. HAH NMR, 'BNMR 及 和 射线 分 析 表 征 (图 式 8-27)， 


Na ^C —- "4 ` 
s c= C 
图 式 8-27 Ybl 与 配 体 卫 的 反应 

这 个 产物 的 分 离 及 鉴定 ， 说明 形成 图 式 8-26 产物 可 能 首先 经 过 二 价 志 中 间 体 [7 : m- 
Me; Si( C, Ba; H, XXC Ho) Smi THF., 


当 图 式 8-27 的 产物 L 7 ; 7 -Me SiCC; Bi; Ha) (CH) ]; YbCTHPO; 再 与 配 体 反应 时 ， 
分 离 得 到 二 价 久 配合 物 ， 见 图 式 8-28. 


图 式 8-28 图 式 8-27 的 产物 与 配 体 工 的 反应 


上 述 反 应 产物 经 波谱 及 基 映 线 和 结构 分 析 证 明了 其 绩 梅 。 上 述 结果 说 明 形 成 图 式 8-20 产 
物 可 能 经 过 以 下 过 程 ， 配 体 开 与 Smls 反应 完 生 成 Dy c: 2 -Me,Si (C, Bo Hi) (C, He) ], Sm 
(THF)?: ， 这 个 中 间 体 接着 再 与 配 体 工 反 应 生成 图 式 8-28 B8 3⁄2 Bu p VERRE LUC p- 
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Me; SiCC; B; H,2-C, He Y Sr THE) CF -Me SCC; B4 H I CC, H,) JNa(THF)5,, HB je 3% 
着 青 进行 分 子 内 的 上 电子 转 称 ， 最 后 形 成 碳 硼 烷 中 C-H 键 被 还 原 的 产物 “图 式 8-29})。 


`. Ç ` 4 ^ Wa 
LN $ Na ` Sm(THF), > 


5i 
A 
/ ^c gH 


分 子 内 
28 Sm! Ši 电子 转移 | Sg Ns "2 
QUPD ET “N f S 
Na(THF), 


图 式 8-29 wig CH SEXES PES E 


研究 还 发 现 配 体 不 同时 ， 配 合 物 的 反应 性 不 同 。 如 硅 桥 联 的 配 体 可 以 分 离 得 到 图 式 8 
28 B) — ffr B A 5. 但 是 当 桥 联 原 子 变 成 左 或 砚 时 (图 8-2)， 无 论 是 销 或 义 ， 均 表现 相同 
589 5c fur pen 。 


P - e) - > $ Qi 
TeNB ， 
€ Med ! 


L^ 


图 8-2 AC gr EBD AEG UH EE NAH ELTE E 


E] 8-2 PASTE VI. w41 Ef LnbL (Ln = Yb, Sm), A EIEE 1548 BU HI 
或 了 反应 时 ， 则 只 能 分 离 得 到 C-H 键 被 还 原 的 产物 《图 式 8-30)。 最 终 产物 经 过 六 射线 分 析 
证 明 其 结构 ， 

作者 还 发 现 ， Ait sk V| EIE Smi, 反应 ， 最 后 分 离 得 到 经 XA ;r BH B) — tt £ 
的 配合 物 (EK 8-31), 

为 研究 上 述 氧化 还 原 反 应 可 能 的 机 理 ， 选 择 还 原 性 弱 的 Yp + 来 考察 反应 可 能 涉及 的 中 
间 体 。 

等 当量 的 下 与 YbL 在 THF 中 反应 ， 接 着 用 DME(Z — S LPE 重 结 晶 时 ， 分 离 得 
frg BOIS E OgX 3-325. 

十 述 产 牧 经 过 详尽 的 波谱 及 元 素 分 析 证 明 ， 其 结构 经 单 章 买 射 组 衍射 证 明 为 二 价 镇 配 
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A=C R= Me, n=2 
A-B,R-N'Pr,, n=I 


mA p , Smi, (DTHF . N. > Qç 
— (Z2)DME (R),A / Li(DME), 


TU 
qx OU 
A-C.R-Me,Hn-2 


A=B, R-N'Pr,.n-1 


图 式 8-31 ZARRA PGK 


Æ Li UG. 


7S li +Y, -E Sé Yb(DME), 
N Ps (2)DME 
Cz C N 


N 


疼 式 8-32  — pie A 2 30] p 


谷物 。 这 一 结 米 涪 明 形成 图 式 8-31 SMERA., TEZA FE HP IBS, aA p EL ERE 
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ZeOCT RIPE RR. — 23k m. ERENER, —fre pipe ue 
行 配 体重 组 反 上 应 ， 转 变 成 最 终 图 式 8-31 产物 ， 可 能 的 过 程 如 下 (图 式 8-33), 


Qu 


Mi : (Ry, À Sm! (THT), 


. THE 
(Ry A m —— eec LS), 


配 位 重组 ec n 
mm m^ A 


AG), | LS) 


(Rin A S 
oy 
C LU 
A-C,R-2Me R=} VY 


A=B, R=NPr.n=] 
S-DME.t-2 
$ -THF, x=4 
图 式 8-33 = #r BS 3 LR EL ER 
CRAE I — d CHO AE H Sep x rh, Bex RO E SCRI. RE EU 
T se ki AS R] BJP UE. Ai- WISLHUBEEUCAEXE T Breó xe PEBSELNQ. EART AT 


两 个 配 体 OH 8-3), 


、 . 
I L 
C = LICI C C 
» Sc 
Wm VI 


图 8-3 Ecl W TAC 

ERMIR WESS SEDE B St ñj Sml E, 43 55 s Se UU 8 RO X RD EET c i 
的 产物 (图 式 8-34)-™ 。 为 研究 这 一 反应 的 机 理 ， 作 者 研究 了 上 述 配 体 而 或 配 体 风 与 YbL 的 反应 ， 
当 配 体罚 或 甬 与 1 当量 的 Ybl 反应 ， 接 着 用 DME 重 结晶 ， 分 离 得 到 二 价 德 配合 物 ， 所 有 配合 物 
均 经 详尽 的 波谱 及 元 素 分 析 鉴 定 ， 其 结构 经 和 射线 衍射 分 析 确 认 〈 图 式 8.35), 

这 一 结果 说 明 ， 形 成 图 式 8-34 产物 可 能 经 过 类 似 图 式 8-35 的 二 价 绷 配合 物 中 间 体 ， 然 
后 这 个 配合 物 青 发 生 分 子 内 电子 转 称 产生 碳 硼 烷 被 还 原 为 负 一 价 离子 的 中 间 体 ， 二 价 形 同时 
迟 氧 化 为 三 价 金 ， 这 个 中 间 体 中 Sm-C s 键 断 型 并 产生 碳 贿 烷 负 离子 基 ， 这 个 负离子 基 然 后 
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Z THr | 
N Li DME N / 


图 式 8-35  Beff VI ELEC UE Yol 的 反应 
偶 联 产生 侦 联 碳 硼 烷 物 种 ， 接 着 再 与 体系 中 Cl” 离子 配 位 产生 最 终 图 式 8-34 产物 。 该 产物 
经 波谱 及 元 素 分 析 鉴 定 ， 结 构 经 六 射线 入射 分 析 确 认 〔 图 式 8-360097, 


A 
NA wor < 
Me * "4 ,AUHE 
Me 4 


Li(Et)O) THE "v zm" 


~ + 
Me” | o omis E THF 


假设 负 高 子 自 由 基 
( ex 


(2) LICUTHF 


Li(THE), 


图 式 8-36 配 体现 或 配 体 末 与 SmL 的 反应 历程 
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8.3 ”立体 位 阻 稀土 金属 有 机 配合 物 的 还 原 凤 应 


Ber. 一 类 三 {五 甲 基 环 成 二 烯 基 ) 稀土 金属 有 机 配合 物 (C;Nes);Ln 被 发 现 。 从 而 开 
创 了 稀土 金属 配合 物 还 原 反 应 的 新 领域 |， 
8.3.1. AHAA H (C Me jh Lo 的 合成 

首 例 (CMe) Ln BIA ERU T TRA MERED (C Mes), Sm 对 不 饱和 烃 类 化 合 物 的 
还 原 反 应 研究 。 赋 究 发 更 Cr; Sm 还 原 蕊 至 预期 的 平面 形 的 二 负离子 ， 见 式 (8-23)05 。 


Cp,Sm z^ 
(8-23) 


JR. WA Cp] Sm B 3F23F UEBER. AeA [Cp; Sm] 阳离子 之 间 夹 
一 个 环 辛 四 烯 被 还 原 为 二 负离子 的 多核 配合 物 - ” ， 见 式 (D, 


apan + CJ — ë" — © was (8-24) 


然而 ， 上 述 反 应 的 双 金 属 配合 物 并 未 被 分 离 出 来 ， 而 分 离 得 到 Cp Sm(Cs H,) 上 及 第 一 
例 配 合 物 〈CsMes )sSm。 事 实 上 ， 当 两 当量 的 Cp; Sm 与 环 辛 四 烯 混合 后 立即 反应 产生 
人 bs) 有 Ces)ySrm， BM 368-252, 


o SmCp, 


2Cp$m + Cg) Cpsm + CpSmC4H (8-28) 


结构 分 析 表 明 ，Cpy Sm 结构 参数 中 ， 无 论 是 键 角 及 键 长 都 比 预期 值 大 ， 说 明 这 类 配合 
物 分 子 中 存在 立体 位 阻 ， 

以 上 事实 说 明了 形成 上 述 立 体位 阻 配 合 物 只 要 有 两 种 合适 的 反应 物 混合 即 可 。 尽 管 式 
(8-25) 说 明了 Cp; Sm 可 以 被 合成 但是， 它 不 是 一 个 理想 的 合成 路 线 ， 上述 反应 式 中 ， 
Sm 种 五 甲 基 环 戊 二 烯 基 均 没有 被 充分 利用 ， BH Cp; Sm 只 有 在 副 产 物 Cp" Sm(C H) 被 
升华 后 才能 分 离 得 到 。 因 此 ， 必 须 探索 更 为 有 效 的 Cpy Sm 合成 方法 。 

第 二 种 合成 Cp; Sm 的 方法 也 是 源 于 对 Cp; Sm 的 反应 性 研究 。 研究 发 现 ，Cp; Sm 能 被 
HATERA Se, Bi As 等 负离子 的 配合 物 “*”*”。 因 此 就 自然 地 拓展 到 Cp; Sm 与 销 化 合 
物 的 上 反应 性 的 研究 上 ，Cp; Sm(OEt,) 与 Cp; Pb 反应 可 能 是 一 种 合成 Cp; Sm 的 合理 路 线 ， 
这 里 选择 易 制备 的 Cp? Sm(OOEG) 取代 Cp; Sm", 

研究 发 现 Cp; SmC(OEt) 5 Cp; Pb 反应 确实 可 以 产生 Cp; Sm? [XXC8-26) ], 


—Pb 
Cp; SmCOEn ) + Cp? Pb —— —2Cp; Sm (8-25) 
—3EuO 


圭 述 合成 将 线 在 试剂 利用 上 更 合理 ， 而 且 副 产物 Pb 的 分 离 更 简便 。 
以 上 Cp; Sm 的 合成 路 线 均 是 从 二 价 侈 配合 物 Cp; Sm 3k; Cp; Sm(OEt,) Fi., RMA 
三 价 稀土 金属 配合 物 为 起 始 原 料 来 合成 Cp; Sm 成 为 又 -- 研 究 课 题 。 
与 Wilkinson 合成 Cp; Ln 路 线 相 亿 的 方法 是 从 无 水 三 氛 称 土 金属 与 3 当量 的 C; Me; 的 
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AERAN, BE, # THF 中 反应 分 离 得 到 的 是 THF 开 环 的 产物 1 XX (8-27), 


THF THI 
LnCl, + 3NaC,Me, — ——— » cmt 
— 3NaCl D 


事实 上 ， 第 一 例 THF FRA P^ 393 Ak (8-28) H2: EE P S BU , 


w 
-Xmm, ^ (Poom < O (8-28) 


上 述 反 应 可 能 是 合成 Cp; Sm 的 一 条 路 线 ， 因 [Cp] SmCTHF2, It 5 KC; H; 反应 时 形 
RÈ Cp; Sm(C;Hs) J, ILA (8-29). 


[Cp; sm TH ; ICBPh, j T KC; H; 


(8-27) 


[Cp St(THF), KBPh,) + KC,Me; 


— rpp OP Sm(C; Hs) (8-29) 


上 述 反 应 及 后 面 研 究 Cp; Sm 的 反应 性 的 结果 表明 | Cp; Sm (THF); [LBPh, J 与 
KC; Mes 的 反应 ， 可 能 经 过 Cp; Sm P EIE. 

在 不 会 THF 的 溶剂 体系 中 ， 其 他 的 合成 Cp! Ln 路 线 也 可 能 是 成 功 的 ， 如 用 已 知 的 
Cp; LnZ[Z = X &, N (SiMe) HF] 了 脱 去 五 轴 基 环 戊 二 烯 质 子 的 方法 ， 不 于 的 是 ， 
Cp; SmPh 3; Cp; Sm(pcH) (pCs MeCHs) SmCp 均 不 能 脱 去 五 甲 基 环 戊 二 烯 的 质子 ， 说 明 
可 能 是 立体 位 阻 的 因素 1。 

可 喜 的 是 ， 发 现 了 两 条 由 三 价 稀土 金属 配合 物 合 成 Cpy Sm 的 路 线 ， 从 而 避免 了 在 
THF 溶剂 中 反应 导致 THF 的 开 环 反应 或 利用 五 甲 基 环 成 二 烯 的 脱 质子 反应 5 ， 


wen HN . Xr — 2Cp8 
Cp, 5m SmCp. + 2 pom 
”Ng (8-30) 
DN O 2Cp; Sm 


B + ECM 


Csm  XBPh, 
` "O - 


制备 非 溶 剂 化 的 阳离子 配合 物 [ Cp: Sm][Gz-PIO; BPh; ] 来 合成 Cp; Sm 是 第 四 条 合理 
的 合成 路 线 "”，、 见 式 (8-32)、 式 (8-33)。 


TAS 
O (8-32) 
CI THF 
或 # Nk” + CH; == CHCH; MgCI 


` N Saip - KCl - THF 
ear THF -MsCl; 


Ft RPh,] 
CÉ La - CH,CHCH, ) .DESNHÜOPNI 


上 述 阳 离子 配合 物 是 合成 其 他 钢 系 金属 配合 物 重要 的 前 体 ， 由 它 作 为 起 始 原料 可 以 合成 
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一 系列 不 同类 型 的 配合 物 ， 见 式 (8-34)., 


+ K-Z —— Cn;LnZ 


EY he z = ikt, MEN H 


最 近 ， 上 述 类 型 的 阳离子 配合 物 Cp* Ln(BPh,) 被 用 来 台 成 含 体 积 更 大 的 环 友 二 烯 基 配 
体 配 合 物 ， 如 [Cs Me RI LaCR—Et, Pr, SiMe) k (C; Me;);Ln(G.n- La, Nd, Gd , 
RE] sx, 8-37, 


(8-34) 


SiMe, 


La B KC, Mesie ; T KEPh; la | 
Yt 下 了 了 G Wee SiMe: 


E] x 8-37 L C, Me, Rh La (R—S51Me,? 的 合成 


8.3.2 立体 位 阻 稀土 金属 有 机 配合 物 Cp; Sm 的 还 原 反 应 

通过 研究 Cpi Sm 5 Ph PE (E=O, S. So 的 反应 发 现 了 Cp Sm 的 一 种 新 的 反应 性 一 一 还 
原 反 应 性 ，PhsPE 被 还 原生 成 合 有 OO .3 或 S 离子 的 产物 [Cp Sm sz (E) (E= O, S, 
Se)US, WR CB-35), 


THF THF _ 
2Cpf Sm + Phi PE — s s Cpl Sr E 7 SmCp? (8-33) 
— tr Mes E THF 


上 述 反 应 的 产物 很 快 被 鉴定 ， 它 们 与 已 知 的 Cpy Sm AA Ph, PE 7729 884277, PL a 
(8-36), 


,THF THF 
2Cpy Sm + PhPE —— Cof Sm^-E—SmCp? (8-36) 
NIHF THF 


ERARA D — 3j Cp; Sm 还原 上 反应 | C8-37), xXCS-380 ]. 的 发 更 ， 这 些 反 应 
所 得 产物 与 Cp, Sm 5i Y2 Ez c q aB — Pr E277 99. 


3Cp? Sm + 6Me; CNC —— Cp: Sm(z -CN CCNCNMe;)] (8-37) 
—3/2(0C; Mens 
3Cp; Sm + © Era Cpj8m + CpSmCH;) (8-38) 


在 上 述 反 应 中 ， 友 应 物 和 产物 中 Sm! 的 氧化 态 汕 有 发 生变 化 ， 因 此 ， it BOR IE HLES 
可 能 旺 配 体 ， 所 有 上 反应 中 一 产物 (Cs Me): 的 分 离 鉴 是， 进一步 说 明了 在 上 述 还 原 反 应 中 是 
配 体 起 还 原 剂 作用 [8-39]. 
U. Mer —c + 1/200 Mes Y; (8-39) 
从 下 列 《Cs Me; Sm A CC; Me; Sm 两 个 反应 ， 可 以 得 知 为 什么 这 两 个 物种 起 还 原 反 
Zod 


Ar 43H IR] EA 8 #L 42 3 g [ (C. Me, ),Sm]* , ix 8 3ú 8. Ej SE ZÉ D B9 pr 6 aH a p= zt: Ez š H 
Id BS BLEE, WhIKƏ(8-40). 2K(8-41)., 


(Cs Me, y Sm ——e +Í (C, Me, J Sm ]* (8-40) 


(C; Me; Ji; Sm ——e + (C Mei), 8m J* + 1/2CCs Me, 5; (8-41) 

比较 下 列 (CMe ) Sm 和 (C,Me;),Sm Xj PhN = NPh B$ IK Ba Ez ae, d BB 

(C; Me), Sm 的 还 原 性 没有 CC Mes; Sm 强 ， 从 而 说 明了 (C; Me) Sm 的 还 原 反 应 不 是 经 
过 (C; Me; ); Sm PHIR, 0535 (8-42) — 35 C844), 


CC; Mei 0; Sm + PhN —NPh —=¿(C; Me; Ys Smi Ph; N; Y (8-42) 
Ph 
2Cp£ Sm 十 PhN —NPh — Cp? Sm—N—N--SmCp? (8-43) 
Ph 
; PhN —NPh -——————-——« (C; - 
Cp; Sm + E Ta Ma), (Ci Wles 2; Srn( Ph; N, 2 (8-44) 


改变 配 体 结构 ， ñu iL Me; SiCC; Me, ), ]Sm(C. Me; -中 网 不 具有 (Cs Me; ), Sm 的 还 原 
性 ， 比 较 [Me,Si ( C; Me, )+; ] Sm CC Me; ) 5S CC; Me. ); Sm 的 键 长 与 键 角 等 参数 得 知 ， 在 
(C; Me), Sm 中 ， 大 的 三 个 五 甲 基 环 戊 二 燃 配 体 阻 碍 了 形成 正常 的 Sm-C 键 ， 从 而 导致 了 
(C; Me;), Sm 可 以 发 生还 原 反 应 。 
8.3.3 稀土 金属 有 机 配合 物 (C; Me; ); Nd 和 (Cs Me, ); La 的 还 原 反 应 

(C; Me ); Sm 的 立体 位 阻 诱 导 还 原 反 应 研究 首先 被 拓展 到 〈C Me ):Nd。 两 当量 的 
(C; Me; J Nd 与 两 当量 的 Ph; P 一 Se 反应 分 离 得 到 Ph P 及 副 产 物 (CG; Me), [ 式 (8-45)]。 


y Se ~、 
2(CaMe Nd + 2Ph,P 一 Se — Cp;Nà Ç l 7 Nacp; 
- (C.Mc), (8-45) 


上 述 反 应 产物 LCC; Me;s )s Ndj; Ses 的 形成 说 明了 (CsMe:) Nd 是 一 个 单 电子 还 原 剂 ， 同 
BF. BER Cp; Sm 之 外 ， 其 他 稀土 金属 配合 物 也 可 以 发 生 立 体位 阻 诱导 还 原 反 应 ， 
(C; Me, Nd 还 原 Ph, P 一 Se 的 能 力 比 (C Me )s Sm 绊 ， 可 能 是 由 于 Nd 的 离子 半径 大 ， 
(C; Mes) Nd 配合 物 分 于 没有 {Cs Me Sm 立体 拥挤 之 故 。 这 个 结果 进一步 说 明了 由 立体 位 
阻 诱 导 引 赵 的 还 原 反 应 取 类 于 配合 物 立 体 拥 挤 的 程度 。 

基于 以 上 的 原理 ， 用 (CMe Sm 与 PhP — Se 计量 反应 可 以 分 离 得 到 
[(C; Me; );Sm :Ses ， 而 当 (Cs Me; ); Sm 与 Ph, P 一 Se 反应 不 能 分 离 得 到 此 产物 ,这 个 产物 再 
进一步 地 与 (C; Me; ); Sm 反应 可 以 分 离 得 到 (Cs Mes );kSm(THF)SeSm(THF)(C, Me; ) 21, 
见 式 (8-46)、 式 (8-47)。 


2C; Me; ), Sm + Ph P—5e— Mp "LG Mes 2, Sti]; Se (8-46) 
— tU: kles js 
THF 
. . THF Pa 
CeCi Mes Jy Sm |; Se 4- EC Mes )i8m — — e CC Wes tz Sm-—8Se—Sm(Cs Mes J3 (8-475 
一 5 ejdž 
THF 


以 上 两 个 反应 说 明 (Cs Me; ); Sm 可 以 作为 单 电 子 及 双 电 子 还 原 剂 ，(C; Me). Sm 的 还 原 

性 在 某 种 程度 上 与 Cs Me, );Sm(THF)5, 的 及 应 性 相似 。 
(CMe Jla 及 类 似 物 的 人 台 成 成 功 ， 为 研究 立体 位 阻 诱导 还 原 友 应 提供 了 新 的 对 象 。 
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尽管 (C;,Me; Le" yr Ik H Pr BJ EEE CG Mea )xsŠSm 及 (CMe X Nd 的 小 dH 
(C. Me): La 可 以 还 原 Ph, P 一 Se， 并 可 以 分 离 得 到 [CC Me; ). La |. Se. xx + 77 J 5; 
(C; Me): Nd 还 原 Ph, P 一 Se 的 产物 类 似 , 但 是 (CMe) La A8 BE XP R Ph, P 一 Se 到 
(C, Me;), Sm 对 Ph, P —Se 的 还 原 程度 。 在 La 与 Nd 配合 物 还 原 反 应 上 有 一 点 不 同 的 是 
(C. Me; La 对 PhsP 一 Se 的 还 原 皮 应 产物 暨 可 以 分 离 出 THE 8j" EO bs By y^ 4 
LCC; Me: );La(THF) ],Ses ， 又 可 以 分 离 得 到 非 落 剂 配 位 的 产物 LCC Mes )sLajl;Se;， 说 明 
离子 半径 的 影响 0 。 

(Cs Mes); La 和 (CsMes) Nd Ef H TER ER A CC Me; 28m 强 的 事实 进一步 证 明了 
(C. Me; Ln 的 还 原 皮 应 不 是 经 过 C Me;-Ln 的 均 裂 形成 (GC; Me; ); Ln 中 间 体 的 过 程 。 如 果 
是 经 过 二 价 中 间 体 过 程 ， 反 应 活性 必定 按照 La > Nd2> Sm 的 顺序 。 在 对 PhN —NPh 的 反 
BP. (C Ms Sm Æ IL (C. Mes)3Sm 具有 更 强 的 还 原 性 ， 葛 进一步 说 明 不 是 经 过 C; Mes- 
Ln SREE MEMA CC, Me, ); Sm BJ pt, (OC Medalo 反应 性 不 同 ， 同 时 也 说 明了 
(C, Me; J: Ln 所 进行 的 还 原 反 应 也 不 是 经 过 简 间 的 芒 ; Me;-ln 异 裂 进 行 的 ， 如 果 是 这 样 的 话 ， 
(C; Me; J): Ln 应 表现 相同 的 还 原 性 ， 


8.4 ” 杂 原 子 配 位 促进 稀土 金属 有 机 配合 物 金属 - 氨 键 均 裂 反应 


最 近 ， 作 者 在 研究 杂 原 子 取代 匣 化 合 物 与 四 部 位 揽 基 三 价 稀土 金属 配合 物 
(Ma SD; N], Ln(a-CDLiCTHF), (Ln 二 Yb，FEu》 反应 性 时 ， 分 离 得 到 会 茄 基 二 价 稀土 金属 
有 机 配合 物 ， 而 不 是 三 价 稀土 金属 配合 物 。 反 应 经 过 硅 氨 基 消 除 /LnN 键 均 裂 反应 。 
8.4.1 [(Me Si N] Ln(#-CLi( THF), 的 合成 

BAS MoS N 基 的 四 配 位 稀土 金属 配合 物 [ (Me SN]: NdGC-CDLICTHE), 是 
作为 反应 的 副 产 物 被 分 离 及 鉴定 的 ， 而 这 类 配合 物 的 合理 的 合成 方法 及 反应 性 研究 未 兽 撒 
道 。 为 探索 这 类 配合 物 [(MesSi);N]LnCeClDLTHF)， 的 合成 方法 及 反应 性 ， 作 者 对 此 
HT RAWA. 

无 水 三 毛 稀 土 金属 LnCl 57480 (MeSH NLI Æ THF 中 回流 ， 接 着 用 热 的 甲 葵 
重 结 晶 ， 则 分 离 得 到 [LCMesSi);N]Ln Ca-CD LiCTHE), (Ln = La, Pr, Nd, Sm. Eu, 
Yb)， 这 些 配合 物 经 升华 后 得 到 [CMe:SO;N]Ln 85". MA (8-48), 


LnCl + 3(Me,SiNLi 一 2 ~ I(MeSi)NELn c-CDLiCTTE), 
(Ln=ELa,Pr, Nd, Sm . Eu , Yb} | ne 


[(MesSiyN En (8-48) 


B 8 VQ 82 fu ñu C pJ yu a ON. GEGEN. HAAA X 射 绥 衍射 得 到 证 实 。X 射线 
4r Brie BB Pü ox IS = A Sk J T Bar K — = J T Bv. mu OBREK T fü + # 84 £j — 4 PE 
原子 。 

研究 表明 四 配 位 配合 物 LOMe,Si. N]LnCcCclby Li CTHF), (Ln=La, Pr, Nd, Sm, 
Yb) 除 配 合 物 MaS N], Yb(eCDLiCTHF), 不 具有 催化 MMA 聚合 活性 外 ， 其 他 的 四 
mama [Me Si): N]Ln C-C LICTHF)， (Ln La, Pr, Nd, Sm, Yb) 在 THF、 
DME、 甲 村 及 已 烷 中 均 可 以 作为 单一 组 分 催化 剂 催化 MMA HEUS 。 而 这 些 配合 物 在 极 性 
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溶剂 THF, DME rh HAE TEE TE TE TS CP $ë [k dà TE $f, 同样 条 件 下 
[CMe;s Si)s NJ];Ln JUF BC E (ed E. xx — S8 ROB, pus pd Bú fu 3x EM + s> BO VPE 
催化 活性 的 中 间 体 可 能 不 是 LO Me, SD, NT]; La, 
8.4.2 含 杂 原子 取代 关节 化 合 物 的 合成 

采用 下 列 路 线 ， 和 作者 合成 了 一 系列 含 内 原子 取代 部 化 合 物 “(图 式 8-38). 


G 
CI + XCH,CHG 
` 


Li G = NMe;, OMe 
COBuLL 
(2)Me;SiXCI 
G G 
Bu NHLi 
H — . X = F| 3 
— y: x-] B ` 
—NH'Bu X 
G- "n OMe - NMe „OMe 
Sui + CiCH, Sie). Cl 一 -— 
^L 
=o 
| -一 
S 
N 2 


图 式 8-38  — RFA d ECT RACE IE S $ 08 2 H 

上 上 述 所 有 含 杂 原子 取代 昔 化 合 物 均 经 元 素 分 析 及 波谱 鉴定 '” 。 
8.4.3 稀土 金属 配合 物 的 Ln-N 键 均 装 反应 及 机 理 研 究 

当 商 当量 的 Me, Si (NH Bu) (Me, NCH,CH,CG; He) 与 一 当量 的 四 配 位 三 价 镶 配 合 物 
[ (Me, SDN] Yb -CDLICTHE), 反应 时 ， 分 离 得 到 二 价 镶 配 合 物 Ly * 7-MeSi(NH ' Bu) 
(Me, NCH, CH, C, H; ) J; Yb( 图 式 8-39). 

| ] 
2 SLG H + (MeSILN) Yo Qi COL(THE), REGEM 。 A 1 a y 

a Yo NS 


图 式 8-39 二 价 德 配合 物 的 合成 
核磁 分 析 表 明 ， 上 述 化 合 物 是 一 个 反 磁 性 物质 ， 说 明 中 心 金属 氧化 态 为 十 2， 为 进一步 
证 明 配 合 物 的 结构 ， 作 者 得 到 上 述 反 应 产物 的 单 晶 ，X 射线 衍射 分 析 表 明 ， 中 心 金属 为 十 2 
氧化 态 ， 中 心 金属 与 两 个 划 基 以 f ERRE, 与 N,N- 二 甲 氮 基 上 的 N 原子 以 了 形式 配 
位 。 整 个 分 子 是 一 个 对 称 结构 ， 从 而 排除 了 其 中 一 个 N ‘Bu 与 中 心 金属 成 键 的 可 能 性 ， 因 此 
进一步 说 明了 中 心 金属 的 氧化 态 为 十 2。 
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形成 上 述 二 价 句 配合 物 ， 说 明 反 应 经 过 一 个 还 原 过 程 ， 为 进一步 研究 形成 二 价 镜 配 合 物 
的 过 程 或 机 理 。 考察 了 反应 体系 中 生成 的 其 他 物种 。 

取 部 分 上 述 反 应 体系 的 反应 液 ， 经 水 解 后 用 色谱 质谱 联 谱 检测 ， 检测 到 
[Me SICNH :Bu) (Me NCH, CH, C,H;)],、HN (SiMe); 及 少量 偶 联 产物 [OC Me, S;); N J; , 
偶 联 产物 [ (Me, Si); N |, 的 形成 及 二 价 名 配合 物 的 分 离 鉴定 说 明 形 成 图 式 8-39 产物 可 能 经 过 
Ln-N EHATE. 

为 进一步 研究 上 述 还 原 消 除 反应 的 机 理 ， 作 者 考察 了 玻 丁 毛 基 、 硅 取代 基 上 及 N, N-Z Hi 
氨基 乙 基 等 取代 基 上 及 温度 对 反应 的 影响 。 

PX E MeNCH: CH: G HSiMes E[(OMe Si; N |] YbCG-CD Li (THF); #= H 3 rj mn] 
Wi. 得 到 [和 : y- Me, NCH, CH, C, H; SiMe, Yb! (E35 8-40), 核磁 研究 表明 ， 所 得 化 合 
物 为 反 磁 性 化 合 物 ， 说 明 中 心 金属 氧化 态 可 能 为 十 2，X 射线 衍射 分 析 表 明 ， 所 得 化 合 物 中 
心 金属 氧化 态 为 二 2， 中 心 金属 与 两 个 划 配 体 上 的 芋 元 环 以 Z EAMG, N, N- PAE 
上 两 个 氮 原 子 分 别 以 f 形式 配 位 。 


|^ 
| N N 
UN HE; FRE \ 
2 + (MaS NKY beu -CDLiTHF), S Yr c) 1 
NSI H ^| N e 
PN PAS 


图 式 8-40 ”配合 物 D : -Me NCH; CH, Cs H, SiMe ]; Yb 的 合成 

LA EZ B BH | (NH Bo 取代 基 对 上 述 还 原 消 除 反 应 没有 影响 。 

为 排除 SiC 均 裂 发 生还 原 反 应 的 可 能 性 ， 作 者 研究 了 Me, NCH,CH,C,H, 与 
[OMe; SDN; YbG-CD LiCTHF), 的 反应 性 。 两 当量 的 Me;NCH,CH;C,H; 与 一 当量 的 
LCMe, SD; N] YbGe-CDO Li CTHEO, 在 甲 荣 中 回流 或 在 60 和 人 下 反应 ， 分 离 得 到 D : g- 
Me;NCH;CH;C,H,], Yb! (图 式 8-41), 

核磁 研究 表明 ， 所 得 化 人 台 物 为 反 磁 性 物质 ， 说 明 中 心 金 属 的 氧化 态 可 能 为 十 2。X 射线 
衍射 分 析 表 明 ， 上 述 配 合 物 中 中 心 金属 氧化 态 为 二 2， 中心 金属 与 两 个 氮 原 子 及 划 辽 体 中 的 
五 元 环 配 位 ， 构 成 变形 由 面体 结构 。 

上 述 结 果 宕 明 ，NH 'Bu、 和 硅 取 代 基 对 形成 二 价 舌 配 台 物 的 反应 没有 影响 ， 同 时 也 排除 
J SrC SEE IR Yb m8 Yb 的 可 能 性 。 为 进一步 研究 反应 的 机 理 ， 作者 研究 了 不 售 杂 
原子 取代 基 的 划 与 MeSH N]; Yb(-C1ULiCTHF), B TE, 


"d 


N 一 
2 S + [MaS LN} Tb" Cu -CDOL(CTHT), 
UE IDE 
或 eC 2HN(SiMs,), 
` 
N 


+ KMe,SILN] 


图 式 8-41 Bom [7 : -Me NCH, CH, C, H, 1, Yb 的 合成 
Bii PEBJEH OC, H, 5-—HEBIOMGSDNIYbG-CDLICTHE), fESi rni. 产生 一 个 
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18 yas oV (EA 8-42). 


. | 甲苯 /回流 i 
(CX * ([Me Si N) Y b' (ui - CDLI(THE), ; Or yp! 


图 式 8-42 蓝 色 的 固体 化 合 物 的 合成 


核磁 研究 表明 ， 所 得 配合 物 为 硕 磁 性 物质 ， 说 明 中 心 金属 的 氧化 态 可 能 为 十 3， 试图 培 
养 出 适合 六 射线 分 析 的 上 述 配 合 物 的 单 巴 ,没有 获得 成 功 ， 可 能 是 由 于 上 上 述 配 合 物 在 深 液 
中 差 向 异 构 化 的 原因 ， 致 使 结晶 出 的 晶体 均 为 多 唱 。 

为 克服 这 一 困难 ， 作 者 研究 了 双 亚 甲 基 桥 联 节 化 台 物 与 Me Si): N]; Yb- Li 
(THF); 的 反应 (图 式 8-43) 。 


N(SIMe, 


Ç J | | | SETS C | 
( ) e + ([Me,Si NY b" CH-CDLICTHE), CX K. Yp C) 
e — $ 


图 式 8-43 乙 基 本 联 萌 化 人 台 物 参与 的 反应 


两 当量 的 I.2-— CE AED Z Ec SL (Me, SO;N  YbG-CDLiCDTHEO, 反应 产生 蓝 色 固体 化 
合 牺 ， 核 磁 研 究 表明 ， 该 化 台 物 为 顺 磁 性 物质 ， 说 明 中 心 金 属 的 氧化 态 可 能 为 二 3， 和 射线 
入射 分 析 袁 明 ， 中 心 金属 氧化 态 为 二 3， 中心 金属 与 两 个 昔 基 中 的 五 元 环 以 和 形式 配 位 ， 与 
N(SiMe,), 配 体 形成 Ln-N o 键 。 用 上 述 反 应 所 得 配合 物 的 结构 参数 与 文献 报道 的 用 复分解 
反应 所 得 的 配合 物 的 结构 参数 一 致 二 。 

以 上 结果 说 明 ，N,N- 二 甲 氨 基 乙 基 中 的 所 原子 可 能 是 产生 上 述 二 价 稀土 金属 有 机 配合 
物 的 原因 ， 同 时 ， 产 生 二 价 稀土 金属 有 机 配合 物 可 能 经 过 下 列 三 价 德 中 间 体 (图 8-0. 


Pul 


N(SIMe, 
| R 
sy R = Me;SiNM Bu, MesSi N H 
e KR 


N 
AN, 


图 8-4 =op EER Pu 


图 式 8-42 及 图 式 8-43 — rf Bu = TUI A PS AERE YR DLE T PESE A CILi(THF); 
的 配 位 。 所 有 形成 二 价 铬 配合 物 的 及 应 讨 程 中 ， 观 察 到 溶液 颜色 从 黄色 经 过 蓝 色 到 红色 的 变 
化 ， 坛 图 分 离 三 价 锐 的 配合 物 中 间 体 的 努力 均 没 有 成 功 。 

尽管 寺 述 三 价 儿 配合 物 的 分 离 及 合成 和 二 价 锐 的 合成 是 在 相 启 条 件 下 完成 的 ， 把 三 价 镶 
配合 物 [(CH,);, (C, He): Yb" N(SiMe;), 在 甲苯 中 回流 3 天 ， 并 未 观察 到 Yb'T 被 还 原 为 
YB?+ ， 说 明 温 度 可 能 不 是 引起 上 述 还 原 消 除 反 应 的 主要 因素 ,但 由 于 硅 氨 基 消 除 反 应 常常 
需要 在 较 高 温度 下 进行 ， 因 此 也 限制 了 进一步 研究 温度 对 反应 的 影响 ，。 
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Evans 等 人 曾 观 察 到 在 80 Wu "P XE R [CMeC; H, y Yb! Mej 的 热 转 化 为 
(MeC; H2; Yb! 需要 几 个 月 的 时 间 ， 而 乙 醋 的 存在 加 速 反 应 的 进行 ， 如 在 乙 酶 -已 烷 的 混合 
洲 剂 中 ， 在 加 压 的 容器 中 ，80C 下 ，8 小 时 即 可 以 达到 50 鸣 的 转化 。 说 明 给 电子 游 剂 对 上 述 
Se do x ny B Roa, 

Hi GC-MS 或 MS f) dE. YE FTH TE RM, — Ur BO + EJ J J2 hu V 3 ri J 83 n] BILE EX p= T3 
(Masi: Nj; 的 存在 ， 但 是 ， 必 须 说 明 的 是 检测 到 的 [ CMeSD;N Ja 的 量 比 现 期 的 量 要 少 ， 
可 能 是 先 形 成 的 “Me,SDsN 自由 基 从 溶剂 中 夺取 和 氨 原 子 ， 或 个 联 产 物 [OMe SO, Ne 不 稳 
定 等 原因 造成 的 。 

基于 上 述 研 究 结 果 ， 提 出 Yb-N 区 裂 反 应 的 历程 可 能 为 : A N 原子 取代 的 曹 化 合 物 首 先 
与 [OMe SO; N] YbGe CD LiCTHE), FW F^ E= frt Bod 30 B EH (Me, NCH, CH, C; H; R), 
Yb NCSIMe;), EjrdE EUSEB) N 原子 与 中 心 金属 配 位 导致 Yb-N SEHE E iame EJ 
(Me; NCH; CH; C, Hs D; Yt 及 (Me Si; N 自由 基 ， (MesSi)sN 自由 基 偶 联 产 生 [CMesSi)sNjs， 
即 杂 原子 配 位 促进 的 Yb-N 键 均 裂 反 应 机 理 ( 图 式 8444382. 


D 


° + (Mesi N) YEG- CIJLICTHE), — hu 
Cg CQ y 
& AD 


T NGiMe A + l2[NGSiMe,k,]; 
\ D 


D = NMe,,OMc 
图 式 8-14. 条 原子 配 位 促进 的 YbrN 键 均 发 反应 机 理 


随后 ， 作 者 研究 了 会 氧 原子 取代 地 和 化 合 物 与 [ (Me, SD, N]. Yb(a - CL}LiCTHF); 的 反 
灸 ， 研 究 发 现 当 两 当量 的 甲 氧 乙 基 取代 艺术 生物 与 一 当量 的 [( Me, Si. N, Yb (Cl) 
LiKTHFY); 反 应 同样 分 离 得 到 还 原 消 除 的 二 价 义 配合 物 “图 式 8-45 01 


O... 
2 
v + ((MeSi N Yb Ma- COLICTUF), 


R | ee Rn C 


R = MeSiNH Bu. 5iMe; 
图 式 8-450 RARA aE 


于 还 配合 物 均 经 波谱 鉴定 ， 其 中 及 = SiMe, Me SINH 'Bu 时 ， 所 有 的 配合 物 经 X 34 
线 衍 射 分析 确 定 其 结构。 最 近 作 者 又 把 这 一 研究 拓展 到 其 他 含 N、O 〇 D 等 杂 原 子 取代 的 节 化 合 
"E [OMe; SD: N] Yb -CDLIiCTHEO; 281 T 48404 8955 3. 
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REA, Yb' HE Eu 更 难 被 还 原 ， 同 样 条 件 下 ，Yhb: 可 以 进行 Yb-N GS EIC W, 
从 理论 上 说 ，Eu-N 同样 可 以 进行 均 异 反应 。 为 验证 这 一 推测 ， 作 者 研究 了 一 系列 含 N. DO 〇 
杂 原 子 取 民 的 苗 化 会 物 与 [(Me,S0D, NJ, Eu-CDLICTHE 反应 。 

当 商 当量 含 NN 或 OO 原子 取代 的 闻 化 合 物 与 一 当 芋 的 四 配 位 三 价 镇 配合 物 
[ Me SD;N ]; Eu! Ce-CDLiCTHF); EPER P6080 C AE E S E E. 2 E48 58] — ff $8 


物 CELA, 8-46) 0952, 
G 
2 Od ^ (Me Si, NEul (u- CILiTHF), 
H 


R | HU /60 = 80” 


U 
Cg c 
R i 


R 2 SiMe,, H; G= NMe; 
R = SiMe, , MeSiNH'Bu,G = OMe 


图 式 8-46 二 价 销 配 合 牺 的 合成 


土 述 反 应 所 得 镇 配合 物 经 详尽 的 波谱 及 元 素 分 析 证 明 ，X 射线 衍射 分 析 进 一 步 确认 了 所 
得 化 合 物 为 二 价 销 配 合 物 ， 同 时 在 反应 体系 中 [ (MesSi)sN |, 经 色谱 -高 分 辩 质谱 分 析 得 到 
进一步 的 确认 . 

以 土 结果 说 明 ， 杂 原子 配 位 促进 的 Yb N 键 均 裂 反应 可 以 拓展 到 EuN 键 均 裂 。 

基于 上 述 研 究 络 果 ， 抱 这 一 芭 应 称 之 为 “ 节 原子 配 位 促进 的 Lo-N 键 均 裂 反 应 ”， 
8.4.4 含 Ln-N 键 化 部 物 与 外 加 给 电子 配 体 的 反应 

以 上 这些 缚 果 均 是 曹 化 合 物 土 含有 内 配 位 取代 基 所 引起 的 ， 作 者 很 自然 地 把 这 一 研究 拓 
EIS LmN 键 的 化 合 物 与 外 加 给 电子 配 位 的 反应 。 

前 面 介 绍 了 1,2-— OHR Z5: 5[OMeGSD;N] YbGe CD Li(THF), 在 甲 茶 中 反应 产生 
= # iE WJ = 3 Ik m (图 式 847 路 线 ao. FJ E R F, 1.2-— (h 38 > Z, Ez 5 
[Me SD;N]; YbCG7-CDLi THEO, EH AE HARM., PSI] Dé PLA GERE THE, 
则 分 离 得 一 个 新 型 四 核 矫 金属 有 机 配合 物 《图 式 8-47 路 线 bj ， 此 四 核 配 台 牧 的 结构 经 X Hi 
£X fii S] 2r 9r 8 EE — 2b We AD, 

区 射线 分 析 表 明 ，4 个 Yb. 24 O CF. CDA CUD 个 原子 处 于 共 平 面 ， 从 面 表 
现 出 其 结构 的 特殊 性 。 其 中 桥 联 口 原子 可 能 是 四 和 氢 叶 喃 开 环 脱氧 的 结果 ， 为 验证 这 一 结果 ， 
作者 研究 了 取代 的 1,.2-— (= P dE nk 35 dp d Z, Ea SS [ OMeSD;N]YbGe-CD Li CT HF), TE 
THE pRa] (图 式 8-48), 

土 述 友 应 分 离 得 到 二 价 匀 配 合 物 ， 并 经 头 射线 分 析 进 一 步 确认 了 其 结构 。 基 于 前 面 的 
研究 结果 ， 形 成 图 式 8-47 产物 可 能 是 先 形成 双 节 基 三 价 矢 氨基 化 侣 物 后 ，Yb-N 键 再 与 
THF RW, PA Yb-N 均 裂 产生 二 价 锐 配合 物 ， 此 二 价 镜 配 合 物 再 与 THF 反应 产生 四 核 金 
EEEH. EREA 8-48 产物 同时 说 明了 上 述 四 核 Yb 配合 物 中 的 桥 联 O 原子 可 能 是 由 四 
SUK JF 38 EET E M 

作者 还 研究 了 配 体 对 反应 性 影响 ， 当 MeSICCH;2, 与 一 当量 的 [OMe Si), N J, Yb 
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C o + ([MeSiLN), Yb" - COL(THP), 


(QU TX nif 
围 革 /回流 b (2) THE; 回流 


a 


N(SiMe;), 


(MeSi),N 
2Li(THF), 
图 式 5-47 三 价 德 的 贫 基 化 合 物 的 合成 


图 式 8-48  1,2-— Cz H atr E Pu EO Z ES [ CMe SD: N h YbG-CDLICTHIO; 的 及 应 


(CDLiCTHF) 在 甲 鞋 中 反应 时 ， 接 着 滴 如 少量 THE. a 4 PU 24 mk 8 JF 3 H x EJ p= 
T. DAE: 8-49, 


EN | TEESE 
(2) THF 
N / 
` p - Li(THF), 
Yb Yb 
A N a^ NV 
e 
ZN 


图 式 8-49 WARENI A ER 
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RRS 1,2-— (EH A Ej [ (Me, SONT; YbGeoCD Li( THE), TE HH # dh 5 i 48 i) 
三 价 链 氨基 配合 物 [CCH,), (C, H), JYDN(SIMe,), FJ, 36588 ER F w uy fe Ze ph2s ei = 
Tr 8 S st B Sr j rh ink. Amp BREST THF 反应， 发生 连 续 的 Yb-N SAR THE 开 环 脱氧 
EN. 

为 拓展 这 一 研究 ， 和 作者 及 研究 了 三 价 稀土 金属 氨基 配合 物 与 给 电子 配伍 的 反应。 如 
((CH,), (C, He y, ] YbN (SiMe): 与 配 体 TMEDA, DME, mp, 2,2'-E mt mz E u) #l 
Yb-N RHA By pe gU, 

以 上 结果 说 明 ， 厅 原子 配 位 促进 的 Yb-N 键 均 发 反应 不 仅 可 以 拓展 到 Eu! -N GINA 
应 ,而 且 可 以 拓展 到 外 加 给 电子 配伍 与 Ln-N 键 反 应 。 当 三 价 短 氮 基 配 合 物 与 THF 反应 时 
可 以 发 生 Yb-N 键 断 型 及 THF 开 环 脱氧 的 连续 反应 。 

最 近 作 者 又 合成 了 一 类 新 型 含 N 原子 取代 的 草 化 合 物 C: HSNSIMe;CH;C,H,, 3: 
四 配 位 三 价 镜 或 镇 氨基 配合 物 [(OMeSD;N]LLaG-CDL&THE) (La Yb;Ew E M, X 
现 出 不 同 的 反应 性 "|， 

两 当量 的 G H NSiMesCH;C,H; 与 一 当量 的 [ (Me,Si); N]; YbG-CDLiCTHE?), 反应 得 
到 单 核 二 价 针 配合 物 (图 式 8-50)， 产 物 公 六 射线 入 射 分 析 及 被 谱 元 素 分 析 得 到 确认 。 而 当 
两 当量 的 C, Hs NSiMes CH, C, H, 与 一 当量 的 [CMe,SO,N],EuC(;-CD LiCTHEO, -PHS 
应 时 ， 分 离 得 到 首 例 三 层 四 核 二 价 镇 配合 物 ，X 射线 衍射 分 析 表 明 此 配合 物 中 双 地 基 配 体 通 
过 不 寻常 的 CC 键 偶 联 形成 (图 式 8-5DUH, 


/ 


Sic 
? Gs S +  [(MeSS),NT Yb- COL(THF), 


FR 3 ; E| ir 


/ 
Si^ 
2 XX N + [(MeSUN]LEa (- CULICTHE), 


EE / El 28 


[I m: ñi — (CAH.CP.SIMeNC Ho) Eus H - CHE- inn m inm GHEH SiMe NCG Hgh] 
图 式 8-51  —JRIUEL— fü EO 108045 R 


值得 一 提 的 是 ， 上 述 Ln-N $2330 Ic hr Bic (8 BJ MALERE SLE: 3 EJ 32 BE HS 32 ET B 
fed MMA 肾 合 肥 应 活性 ， 显 示 出 其 在 材料 科学 中 的 潜在 应 用 前 景 。 
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8.5 展望 


在 过 去 的 儿 十 年 中 ,稀土 金属 有 机 配合 物 的 还 原 反 应 得 到 一 定 的 发 展 ， 并 发 现 了 其 在 合 
成 化 学 、 燃 烃 聚 全 反应 等 方面 具有 广泛 的 应 用 。 未 来 数 年 里 ， 稀 土 金属 有 机 配合 物 的 还 原 反 
应 可 望 在 以 下 几 个 方面 取得 进一步 的 发 展 ， 

(D 多 核 低 价 稀 士 金属 有 机 配合 物 的 合成 及 其 作为 多 电子 转移 试剂 在 合成 化 学 、 烯 烃 聚 
合 反应 中 的 应 用 ， 将 会 吸引 更 多 人 的 注意 

D 合适 立体 位 阻 稀土 金属 有 机 配合 物 的 合成 及 还 原 反 应 的 研究 ; 

O 非 经 典 低 价 稀土 金属 有 机 配合 物 的 合成 及 还 原 反 应 研究 ， 

外 稀土 金属 Ln-C 键 、Ln-N s 键 均 裂 反应 的 本 质 及 规律 性 研究 将 是 一 个 值得 继续 探索 
的 课题 ， 
通过 化 学 工作 者 的 努力 ， 预 期 稀土 金属 配合 物 的 还 原 反 应 将 会 得 到 进一步 的 发 展 。 

致谢 感谢 国家 日 然 科 学 基金 〈 项 目 编号 20072001. 项目 编号 20271003)、 安 徽 省 优秀 
青年 基金 、 安 徽 省 教育 厅 基 金 对 本 课题 的 支持 ， 同 时 感谢 合作 者 对 本 工作 的 贡献 ， 
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第 9 章 ”稀土 金属 催化 剂 在 高 分 子 合成 中 的 进展 


9.1 引言 


高 分 子 合成 是 高 分 子 科学 的 基础 。 高 分 子 合成 中 探索 和 开发 新 的 催化 体系 是 推动 高 分 
子 科 学 向 前 发 展 的 极其 重要 的 研究 课题 。ZzieglerNatta 催化 剂 的 发 现 和 发 展 ， 开 和 评 了 高 分 
子 科 学 和 工业 的 新 纪元 。 德 国 Ziegler 博士 和 意大利 Natta 博士 由 于 开发 Ziegler-Natta 催化 
剂 的 贡献 ， 荣 获 1963 年 诺 贝尔 化 学 奖 。Ziegler-Natta 催化 剂 发 明 至 今 已 有 40 来年， 成 干 
种 类 型 ， 其 主要 成 分 是 由 周期 表 第 I 工 族 至 第 世族 有 机 人 金属 化 合 物 和 周期 表 第 开 族 至 第 要 
族 过 渡 金 属 化 合 物 组 合 而 成 。 我 国 稀土 元 素 侍 量 丰 富 ， 约 占 全 世界 总 储量 的 8022. AT 
利用 丰富 的 稀土 元 案 资 源 ， 中 国 首先 于 20 世纪 60 年 代 初 突破 传统 的 Ziegler-Natta 催化 
H. 采用 稀土 金属 氢化 物 和 稀土 #- 二 病 类 整合 物 与 烷 基 铝 组 成 的 非 均 相 和 种 均 相 配合 催化 
TET EEIUgUS, 显示 出 这 类 新 Ziegler-Natta 催化 剂 对 丁 二 烯 聚 台 有 着 极 高 的 顺 式 
定向 性 ， 开 辟 了 稀土 金属 催化 剂 在 高 分 子 合 成 中 的 应 用 。1969 年 Throckmorton AZ X T X 
酸 镁 - 烷 基 讽 化 锅 - 烷 基 银 惟 化 体系 对 丁 二 烯 陋 合 的 结果 ， 大 大 提高 了 稀土 金属 催化 丁 二 燃 
聚合 的 活性 。 从 1970 年 起 ， 中 国 科 学 院 长 春 应 用 化 学 研究 所 再 次 开展 了 应 用 稀土 金属 
Bre E EU e AXES. Jü H.x T — 6 NI 5 O W 0 S GM ICdENISE. ER 
fà TERRAE E hpk. DALEN., SuRUCUWUS ENH R BAJ K BES. KEN 
Rice ESEEPRUPSE T ER] E PE ETIS sh Y. 85 3 B (INI P M 2 je NASA 
别 在 锦州 石化 公司 和 吉林 化 工 研究 院 实现 了 中 试 规模 的 长 局 期 运转 ,合成 的 稀土 金属 上 顺 
丁 橡 胶 和 稀土 金属 异 成 橡胶 试制 了 轮胎 并 进行 了 轮胎 里 程 试验 ， 各 项 性 能 指标 达到 国外 
同类 胶 种 的 水 平 。 继 中 国之 后 ， 前 苏联 ，、 美 国 、 意 太 利 、 日 本 、 德 国 、 英 国 等 国 相 继 开 
展 稀 土 金属 催化 双 烯 烃 陈 合 研 究 ， 有 的 还 进行 了 工业 化 生产 。 德 国 Bayer 2x n] 4E p= $6 A6 Nhi 
丁 橡胶 CBuna 22—24, Buna 29)， 其 性 能 优 于 Ni、Co、Ti 和 Li 等 催化 体系 制备 的 聚 丁 二 
烯 橡胶 ， 狂 系 硕 丁 橡胶 可 以 较 大 范围 她 控制 结构 参数 的 变化 ,因而 可 以 控制 胶 料 各 硫化 
Egit 。 意 大 利 Enichem AREE T #k ZR BUT 3 E CBRAO, BR60, BR OE), Hp 
BR40 dédzWESEZR. TJ SEE E 40 左右，BR60 oB r£ 8 AJ IT Sh E 60 Z # B CT 9 
BR, BR OE 是 BR60 MAMER AmE 37.5 960, iX — Rp E BUSES T AREE. h FI- 
1,4 AA RS. RA AAt b PPE BE 8 IY PUISSE HS ye sta Y LS I SEORUU. M 
生产 了 牌号 为 CKI5 BJ f T S PF R 2, JH FE fE K T DER Fe J. ë (CKH-3), ZF EE 


能 已 接近 天 然 橡胶 "| 。 
为 了 进一步 开拓 稀土 金 属 催化 剂 在 高 分 子 合成 领域 的 新 应 用 ，1981 年 浙江 大 学 首先 
应 用 稀土 金属 配合 催化 剂 使 乙 烽 在 室温 下 顺 式 聚合 ……… ，1982 和 1983 年 又 将 这 类 催化 剂 


应 用 到 节 乙 燃 和 烷 基 燃 烃 聚合 ， 后 来 又 研究 成 功 葵 乙 烽 直 接 成 膜 阳 合 ' 。1985 年 
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Pl 3 X. 4e BJ J SF B EARR + d J EARD yb h s SK Z Dn. FPR US SG f SF R S A Iz SE 
环 氧 烷 烃 和 环 硫 丙 烷 、 环 硫 握 丙烷 等 环 硫 烷烃 开 环 聚 合 ““; BEI 26 88. rb P4 BB UE DR 
REFRA T; 使 CO, 和 环 氧 丙烷 和 环 氧 毛 两 烷 开 环 共聚 合 汪 ;使 马 来 酸 本 与 环 
氧 烷烃 开 环 共 育 ?2 。 叉 成 功 地 应 用 稀土 金属 配合 催化 剂 使 区 乙烯 和 丙烯 有 稍 、 马 来 酸 群 
ñu u e ges. ENARRARE, TARRAT m. ZEN. mE 
首创 开 扫 的 稀土 金属 配合 催化 育 合 20 年 来 又 取得 了 重大 进展 ， 保持 着 国际 领先 地 位 ， 不 
DUK EEUU RE I Ziegler-Natta RAFE. 还 开发 了 许 儿 具备 结构 性 能 特点 的 高 分 子 新 
品种 。 

此 外 ， 近 年 来 国内 外 对 稀土 金属 有 机 化 合 物 催化 附 台 的 人 研究 有 了 被 厚 的 兴趣 ， 取 得 不 少 
HRI, 

本 章 综述 稀土 金属 配合 催化 聚合 和 稀 士 金属 有 机 化 合 物 催 化 聚合 的 赋 守 进展 。 


9.2 da EIC TX 


中 国 在 稀土 金属 催化 双 烯 烃 聚 合 的 研究 中 成 绩 显 著 。 在 催化 体系 、 聚 台 规 律 、 聚 合 动力 
学 和 机 理 、 聚 合 工 艺 、 聚 合 物 结构 、 性 能 、 加 二 各 防老 化 以 及 共聚 合 等 方面 都 开展 了 研究 并 
获得 很 好 进展 。 研 究 发 现 同一 稀土 金属 惟 化 剂 森 促 对 丁 二 增 育 合 定 问 效 应 高 ， 而 且 也 能 使 异 
成 二 二 聚合 成 高 须 式 聚合 物 。 在 丁 二 遇 和 异 成 二 烯 共 聚合 时 ， 共 聚 物 中 两 种 单 体 单元 的 微观 
结构 也 都 是 高 顺 式 的 。 这 是 合成 橡 腕 常用 的 钛 、 销 、 锋 、 钵 等 催化 剂 做 不 到 的 ， 是 稀土 金属 
催化 剂 特有 的 优点 。 这 可 以 用 同一 种 稀土 金属 催化 剂 、 同 一 套 阳 合 装置 和 相似 的 咏 程 ， 既 可 
生产 出 高 顺 式 的 顺 丁 橡 腔 ， 叉 可 以 生产 出 高 顺 式 的 异 成 樟 腔 ， 还 可 以 生产 出 高 须 式 的 丁 二 
烯 - 异 上 成 二 燃 共 紊 橡胶 。 这 在 合成 模 胖 工业 上 是 没有 先例 的 。 

9.2.1 稀土 金属 催化 剂 

用 于 双 烯 烃 聚 全 的 稀土 金属 众 化 剂 一 ， 根 据 其 组 成 ， 可 以 分 为 二 元 笨 三 元 体系 。 二 
元 稀土 金属 催化 体系 通常 是 由 无 水 氮 化 稀土 金属 与 给 电子 试剂 形成 的 配合 物 同 烷 基 铝 组 
Hh. S RT ACRES B E. WEK, MAKA. HHE RA TBP, Pao550. HE. ZHE 
基 亚 砚 等 ; RŽ MA + dk Jš fE 1k, TE 3 A= HH og 3S TI H: fit de Ei JÉ ne BJ = tt 58 + dum BUS 
J ja) AERA SE pk fJ. B LICOR), CI ,或 LuCpCL [8] Pe 3E $8 2H E BS E (605 an. ou #E dE IK 
#& A IH 9 LS mIES TIC e RNI A H-E ISI. Sog xx BS lk S Ya HI cde pi fe së 
CAIR20, AIRRA O, Sb — 都 可 以 使 用 ， 并 用 有 具 有 较 高 的 催化 活性 。 稀 土 金属 
伦 合 物理 于 稀土 元 素 的 配 体 不 同 ， 又 有 羧 上 又 盐 、 酸 性 腾 酸 了 畴 (Ps Pas, Pe.) R, RA 
E3 RuE34 NECEM CES hu d3 pL EXE RbSEX PEXSUEENMESR ES E RS. 
(E FIT 38 9-1. 

由 表 9-1 "pL. Gp n-1.45 5$ HE SJ E 88 TA S Ed |. SR TESTE ESTIS 
ARRERA., A|] 59 x3 cT BETIS TES Br B]. TEC u fb LaX, * C; H OH-AlEr 
中 ， 岗 素 的 活性 颖 序 为 CIL Bro IC F], 在 三 元 催化 体系 Ln(Onaph?,-AIEt; X-Al'Bu; rh, 
Br Ede P Er CI I F° 。 氯 元素 是 窗 素 中 便宜 易 得 的 元 素 ， 催 化 活性 
又 很 高 ， 因 而 通常 在 稀土 金属 催化 剂 中 使 用 的 窗 素 化 合 物 是 含 氯 的 化 合 物 。 不 避 的 上 17Ln 
呵 条 上 比 对 催化 活性 及 催化 齐 的 相 态 都 有 很 大 的 影响 。CL7Ln 摩尔 比 最 佳 活 性 范围 在 2.5 一 3.5 
zB. Cl/Ln 摩尔 比 低 于 2.0 时 .催化 剂 星 均 相 状态 ， 均 相 状 态 催化 剂 的 活性 通常 尾 于 非 均 
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- Ru. P:3 1-6 + € b 35i 


GENE: Lattea | x @ 


二 元 体系 
LnC], + nI- AIR; = 97. Bicis l, 4) Ci] [43—45] 
88. 6Ccis-1,4) [437-45] 
Tl, OCcis-1,4) [ 46] 
NdC OR? 4. ,Cl;- AIR; 94. OCcis-1,4) [47] 
B4. Biris-l, 42 [ 47,48] 
CpNdCl; + 3THF-AIR; 88. 0Ccis-1,4) [49] 
94. T(Ceis-1, 42 [42] 
C[g ]Nd. Cl, -ATF Bus 89. 0Ccis-1,4) [50] 
C4 H5 NdCl4 + 2THE-AIR4 OE. 3£cis-1, 42 [51] 
(C[n ] 53 338 , C, H; 为 萌 基 ,THE 2g pum mg 
= Tk 5 
Ln(OCOR),;-A1R CI AIR 88. 0Ccis-1,4) [3]152,53] 
95. OCeis-1,4) [54,551 
72. 5(cis-1,4) 
RARE [56] 
Lol OPOR: ];- AIR CL AIR 二 88. 0Ccis- 1,4) [57,58] 
85. OCcis- 1,4) [59.6031 
NdCOR», -AIR CLAIR; 88, 9(cis-1, 4) [40,517] 
C[n ]Nd, CL,- A: Bus CI-Al Bus 90. 0Ccis- 1,4) [50] 
798, OCcis-1,4) [81] 
Ln(Cacac?34- AIR; CLAIR; Z DBCrzs-l, 4} [2] 
LnCBA2;-AIR;CI- AIR; - 04Ccis-1,4) [52] 
CC[ n DA RAE. BA DEMER., acac HARER) 
HEFE 
Ln( vers) ;- MgBu; 一 92, 307. B(trass- 1,4) [93] 
Ln(vergz?4-Myglu;- Als Ets Cla Z 98, 2—97. Dicis l, 42 T54] 
Ce acac) ;- AlIEc; C-H; O ~ übCtrans-l.4) [85] 
(vers H 97-11 E HR S OO 
R 
ib. BETTEBEESREEG PI ZIE, Pas, _0 boR, Pinas nas I Fas — O0: i R 32 BI 2-A% 
O () Ü 


ET 


相 状 态 ， 这 可 能 局 众 化 剂 活 性 中 心 的 组 成 和 结 徇 有关。 最近 发 现 用 氯 代 硅 烷 为 常 三 组 分 的 环 
煤 酸 稀土 金属 催化 剂 ， 不 仅 催 化 剂 是 均 相 状态 而 第 催化 活性 也 有 很 大 提高 所 。 

二 元 稀土 金属 催化 剂 中 ， 无 水 氯 化 稀 土 金属 同 给 电子 试剂 也 要 有 一 定 的 配 比 ,在 各 种 
给 电子 试剂 中 ， 应 用 比较 广泛 的 是 各 种 醇 类 。 在 氯 化 稀 土 金属 醇 配 合 物 中 ， 使 用 较 多 的 
是 氯 化 稀 土 金属 乙醇 配合 物 ，ROHZLncl 摩尔 比 控制 在 3—4 的 范围 内 ， 催 化 剂 具有 较 高 
活性 。 

在 三 元 稀土 金属 催化 剂 中 ， 研 究 较 多 的 是 稀土 金属 羧 酸 盐 体系 ， 在 各 种 稀土 金属 羧 酸 擂 
H, dC. ENTIS. C, 尖酸 稀土 全 属 LLngvers): ] 和 环 烷 酸 稀土 金属 LLnCnaph)， ] 
等 ， 应 用 和 研究 较 多 的 是 环 烷 酸 稀土 金属 催化 体系 。 环 烷 酸 稀土 金属 在 脂肪 烃 中 溶解 度 较 
大 ,制备 也 比较 方便 。 选择 适当 的 催化 剂 配 方 ， 催 化 活性 很 高 。 另 一 种 三 元 催化 体系 是 器 酸 
醚 稀土 全 属 催化 体系 ， 一 些 酸性 酸 酸 酯 ， 如 Pso 和 Pzos 等 都 是 稀土 金属 分 离 的 葵 取 剂 ， 使 用 
比较 广泛 ， 在 Al/Ln 摩尔 比较 低 的 情况 下 也 具有 较 高 的 催化 活性 。 

在 二 元 和 三 元 催化 体系 中 ， 烷 基 铝 的 影响 也 不 尽 相 同 。 二 元 催化 体系 中 ， 烷 基 馈 的 活性 
顺序 为 ALIEL >A Bu > AllBu, H —AIMe, 而 在 三 元 催化 体系 聚合 异 友 二 烯 时 ， 其 烷 基 铝 
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活性 顺序 为 AP'Bu H>Al Bu >AlEn > AlMe; 51, xxpnÉTE3SRRBUNE EAT. 
Fe Yu St we kas E 818 S hi py r B S R Ai, I xB S sb iskun AK. É Hi 
^ fal Ebr 48 mk d a a u AIRES HL ETE LN E 6 y FE BJ sS TE: , 

A 85 ux BETUSURE 38 A HES E ERI. BRI fE 8 IB H: ËJ) EIEEITR SER UH 
同 ， 和 伍 其 活性 顺序 基本 为 Nd PrCelGdl TbDy >La —Hol Y> Er-—SmlTmYb 
>>Lu~Se 一 Eu 。 其 中 Nd 和 Pr 的 活性 最 高 ，Eu 和 Lu 等 某 本 没有 活性 。 因 而 目前 催化 双 
炳 聚合 的 稀土 金属 催化 剂 大 都 使 用 狂 催化剂 。 有 人 斌 究 这 些 舌 土 元 素 的 价 态 认为 ， 某 些 容 易 
被 人 烷 基 铝 还 原 成 二 价 状态 的 稀土 元 素 ， 如 Sm 和 Eu， 催 化 邓 烯 澡 合 的 活性 都 很 低 ， 而 不 易 
还 原 的 三 价 稀土 元 素 ， 如 Nd 和 Pr 等 具有 很 高 的 催化 活性 ， 即 在 活性 中 心里 稀土 金属 离子 
仍然 呈现 三 价 状态 ““! 。 也 有 大 用 二 价 敏 化 合 物 进 行 于 二 烯 聚合 ， 发 现 仍 具 有 一 定 的 聚合 活 
性， 但 活性 远 低 于 三 价 第 化 合 物 “- 。 所 以 仅 用 价 态 解 释 轿 土 元 素 催 化 双 烯 聚 侣 的 活性 差异 
还 是 不 够 的 ， 还 需要 深 人 研究 和 探讨 。 

Jenkins 用 烷 基 鳞 和 稀土 金属 盐 组 成 的 催化 剂 使 于 二 烯 反 式 聚合 得 到 反 式 结构 含量 0076 
ALERT MUS. WMA AlEtsCi 于 此 体系 ， 则 又 变 成 顺 -1,4- 聚 合 反应 "” 。 de HH pip ap S 
金属 催化 剂 的 组 分 之 间 的 配 比 ， 可 以 改变 聚合 物 的 结构 。 最 近 作 者 等 发 现 La (naph);- 
Mg"Bu;-THF 三 元 催化 体系 是 丁 二 稀 反 式 率 合 的 优良 催化 剂 -*!。 考 察 了 催化 斌 组 分 的 摩尔 
比 、 不 同 稀土 元 素 和 聚合 反应 条 件 对 丁 二 燃 反 式 限 合 反 应 的 影响 。 用 此 体系 可 制备 反 式 -1， 
4 结构 为 96102. TE A 2000— 15000. 4T E Ff M./M, 为 1.2 的 反 式 聚 于 二 烯 。 
ERU E NE LI Je: MEM LORT b: M 

ml er 4k k ie dk e e P E UL T EA — TRES. 20 世纪 80 FRAR, EER, F 
J Be Sr JF J: T SE S Ay 3k lk Ta + Bš Bu r p f kon SS GU e Wa, R 4B K Pa. xx 9-2 
3j š G 1 382 PK 38 + 2 8 Bu s y di LOU e Bs r K 3 , 


k 91 KS 33SKIKO-BE LS GIT WEST 3 


»" PM A 三 元 栖 系 EN 
I ERWAWONISARAE T EE 第 三 组 分 | t mW 


MEC Z HECTORE AtEm PSAA + In 


(Ln = La. Ce. Pr. Nd, Eu, Gd, Tb. Dy, ME E m ]—5 L?2.73,74] 
Ho. Er. Tm. Yb, Lu FR 
PSAA + Ln * M (M= Na, Fe) AlBu, — AlEn Cl T-A [73] 
LIE A MUE dub ) RE + > 8 : - 
PSMA - Ln P CC | -76] 
WL Mh OPI MERO + Nd 4 


X $E Pk S LemEOS Zna 


O AkO 体 
 RDEZM- E 3 N 85 B -) -B-( H E YT AEs 
PSM = NaCl, Cit & Bk MO AF Bus 


AJEL 
- + | 
5X OE Z Na PLHESBERO + NaCl, Al Bu, H [73] 


PSAC + NdCl, Ab IR- de 
E d 


EEA i-i- AE - NdCl; _ 
PSAVP 。 NdCl; AF Bug T=% [80] 


TrAE RA dE BI CE Z A CAIRE) - NaCl, _ 
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HY 4 K H. BRERBUMENEP. WHERE, H.3 3 ABE. Ho 8 ITL K TA, 
在 反应 介质 中 的 溶解 度 或 洲 胀 度 可 以 控制 ， 固 定 在 链 节 上 的 活性 中 心 利 用 率 可 以 调节 等 。 聚 
合 物 载体 稀 土 人 金属 催 化 剂 通常 是 将 稀土 人 金属 离子 与 聚 人 台 牺 链 上 的 便 基 功能 园 反 应 或 配 位 ， 使 
稀土 离子 固定 到 聚合 物 链 上 上， 稀土 金属 键 的 类 型 分 为 共 价 键 和 配 位 键 。 如 固定 在 聚 蔡 乙 
烯 -丙烯 酸 ) 载体 的 稀土 金属 是 共 价 键 ， 而 固定 在 聚 (ELL Z, Ma aEnhbE) 载体 上 的 稀土 
金属 是 配 位 型 的 ， 固 定 后 的 稀土 金属 配合 物 比 较 稳 定 ， 便 于 长 期 贮存 。 

聚合 物 载体 是 含 功 能 团 的 单 体 同 其 他 单 体 共聚 而 制备 的 ， 紊 合 物 载体 的 结构 也 影响 催化 
剂 的 活性 ， 众 化 活性 与 聚合 物 载体 的 切 能 团 在 链 上 的 分 布 有 很 密切 的 关系 。 

不 同 稀土 元 素 聚 合 物 载体 催化 剂 的 催化 活性 有 很 天 差异 ， 规 律 同 非 载体 催化 剂 类 亿 ， 活 
人 性 顺序 为 Nd2> Pro CelGdTbHo-LaLmEr 一 Sm >Tm— Lu, 也 是 Nd 和 Pi 的 催化 活 
性 最 高 ，Lu 和 Tm 基本 没有 活性 。 娶 全 物 载 体 催 北 剂 聚 人 台 本 二 烯 有 时， 无 论 是 二 元 还 是 三 元 
体系 ， 不 己 的 烷 基 铝 的 活性 顺序 都 是 Al'Bu, >AlBusH>>AiEt。 各 种 体系 所 获得 的 聚合 物 
都 是 以 高 顺 -1,4- 结 构 含 量 为 主 ， 如 表 9-3 BT PNU), 


m 9-3 不 同 烷 基 铝 对 丁 二 炮 聚 合 的 彩 栅 


ZI tna FC . 
Al Bus B4 4. 1 97.9 1.4 
Al Bus H 2H 1. Š , ' 
A|Et; 44 d, 2 . . 
Ali Bus 92 T. à . . 
34 á. Ü ` . 
24 
(D PSAC + NdCh F Nd AAA ô. 44mmol/g. 


Al Bu H 
AÍEt; 

Eagt: Nd/Bd—?2 (pmol/g) , Al/Nd—200 (摩尔 比 Y， 507, 5h, 

(D PSAA + Nd rh Nd d Ej 0. 67mmol/g, 

Be. 344. Nd/Bd—1 (pmol/g), Al/Nd—80 (ERE), CI/Nd3. 0, 807, Bhe 


fp = JG 3 S 3 39 1k 36 EGRE IK A hH, SBLIARBUE& PX mauu S S W FEE 
响 很 大， 如 PSAA + Nd-Al'Bu,-& pi 4k Sr p 89 44b K 8 rh, £ Fh Pš 3: ík £ 0 XJ GS 
性 影响 的 顺序 为 Ph; CCI AIEG, CD AL Er Cl, ibE& hA ü e ke NAE. HREM 
序 为 Ph, CCI > PhCH; C> H,C = CHCH;CI > CCL > C, H, (CH, ,Cl ~ (CH, ) CHCH; C ~ 
(CHa) CHICH: )Cl。 这 同 非 载体 稀土 侈 属 催化 剂 的 活性 顺序 有 很 大 差别 ， 说 明 聚 合 物 载体 
催化 剂 具有 某 些 独特 的 特点 。 
9.2.2 WIEREEK ERA HNE 
GT UR ER TL2SIETEXN SSS S M WIERI, HE SESSUU AAR FH E : CH OH 
RACHOT RRETARA, AAU CHOT 39K B9 R 43 99 BO TC tE HE, ñE 
者 大 100 倍 以 上 ,根据 气 醇 使 活性 聚合 物 链 带 有 放射 性 这 一 事实 ， 可 以 推断 活性 链 的 增长 是 
在 M^* 一 C 之 间 进 行 的 ， 即 稀土 金属 被 烷 基 化 丽 形 成 活 人 性 中 心 ， 稀 土 金 属 催化 双 烯 烃 聚 合 
反应 属于 阴离子 配 仓 催 化 机 理 。 这 表明 稀 芋 金属 催化 剂 与 Ti、YV 等 过 渡 金 属 组 成 的 Ziegler- 
Natta 催化 剂 一 样 是 配 位 阴离子 型 催化 剂 。 
通常 认为 Ziegler-Natta ERAR ANARA: 中 催化 剂 活 性 中 心 是 过 小 金属 有 机 
化 合 物 或 其 配合 物 ， 增 长 着 的 链 具 有 ANEI. Dy PU £ £ ZE | z (syn) 和 对 式 
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LEES EC A 


PSAC - NàCl;-AIR, ® 


PSAA > Ni-AIEU CI-AIR, 9 


(anti) 结构 。 同 式 与 对 式 烯 丙 基 处 于 平衡 状态 ， 对 式 结构 的 燃 丙 基 链 端 可 形成 顺 -1,4- 结 构 
的 聚合 物 ， 同 式 结 构 的 烯 再 其 链 并 可 生成 反 -1,4- 结 枸 的 聚合 物 。 司 链 增 长 分 天 步 进行 ， 第 
一 步 是 单 栖 在 过 渡 金 属 空 轨 道上 配 位 ， 同 时 使 P 燃 丙 基 变 成 9 烯 丙 基 ; 第 二 步 是 活化 了 的 
单 体 插入 金属 - RE., HEEK. Oy WPR mr EATA WCAC: 在 聚合 
过 程 中 ,搬入 的 单 体 同 C 连接 ， 获 得 1,4- 聚 合 物 ， 阁 同 CO 连接 则 得 到 的 是 1,2-82 45 Yn 
3,4-8E GI, 

B RS E AEODUR XE DOE k SC OPE A C n] LIP EXRELERSETIZEER. DAJERDERDONPECUE 
系 NdCnaph)i-A Et, Cl;- Ali Bu, 5g & fe £ Si 4 38 IK z& NaCl; - ROH-AIEtG SA T — Hed. 
发 现 单 体 浓度 对 聚 丁 二 烯 微 观 结构 有 一 定 的 影响 *。 单 体 浓度 越 低 ， 聚 合 物 的 顺 -1,4 含量 
降低 ， 这 种 现象 用 7 烯 两 基 的 对 式 和 同 式 异 构 化 及 链 增 长 速率 可 以 得 到 比较 满意 的 解释 。 
双 燃 在 稀土 金属 俊 化 剂 作 用 下 的 聚合 过 程 可 用 图 式 9-1 表示 。 


H M 
` 2 | EN 
IL M Nd ^ 2 
"d H 3 | _ HAA 
Wy — MW w > —* Nay — Ni. 649] 
， p : 
[v Es | 
k i Nd 
M == Nd > -—- y —- 反 -1,4- 聚 台 物 


HA 9-1 双 烯 在 稀土 金属 慌 化 剂 作用 下 的 康 合 过 程 


图 式 9-1 中 角 w, 和 上 分 草 代 表 对 式 与 司 式 异 构 化 常数 和 链 增 长 速率 常数 ， 异 构 化 是 通过 o 烽 
丙 基 中 间 体 进行 的 。 品 合 物 中 顺 、 反 链 节 含量 取决 于 E. Akoze., UEOGRTOGERD GERE. BÉ 
着 单 体 滚 度 降 低 ， 聚 侣 速度 减 慢 ， 有 利于 对 式 烯 丙 基 链 端 向 同 式 转化 ， 造 成 顺 -1,4- 链 节 含 
量 降低 ， 

目 从 稀土 金属 催化 双 炳 聚合 发 现 以 来 ， 人 们 在 毅 明 聚合 机 理 方 面 进行 了 大 量 的 研究 工 
作 。 人 但是， 迄今 为 止 仍 有 许多 问题 尚未 解决 ， 想 真正 了 解 稀 土 金 属 俱 化 双 烯 聚合 的 本 质 ， 
还 需要 大 量 有 说 服 力 的 实验 和 理论 工作 的 密切 结合 。 

稀土 金属 慌 化 双 烯 料 聚 合 的 活性 中 心 结构 是 入 们 关注 的 热点 之 一 。 研 究 活 性 中 心 的 结构 
又 是 一 个 比较 复杂 的 问题 ， 多 组 分 的 反应 产物 难以 分 离 ， 产物 易 受 空气 和 潮气 的 破坏 ， 给 结 

Qo. o, 构 的 测定 带 来 一 定 的 难度 。 早 期 在 研究 环 烷 怠 稀土 金属 聚合 异 成 二 烯 时 ， 

Ame S M CI/Ln 摩尔 比 在 3.0 左右 ， 形 成 了 非 均 相 催化 剂 ， 沉 淀 物 具 有 催化 活 

图 91 ALLn 性 ， 面 滤液 没有 活性 ; 在 分 析 沉 淀 物 的 元 察 组 成 时 ， 发 现 铝 和 稀土 元 素 都 

的 双人 金属 结构 ” 存在 于 沉淀 中 ,根据 其 他 元 素 和 基 团 芍 分 析 ， 推 测 活 性 中 心 可 能 是 ALLa 
的 双 金 属 结构 ' 史 《图 9-1), 

后 来 的 工作 是 从 均 相 的 三 氟 乙 酸 稀土 体系 (CEF:COQO) Laci e C; H, OH-AIEt 分 离 出 结 
鱼 的 稀土 金属 与 钳 的 双 金 属 配合 物 ， 但 未 培养 出 单 唱 作 合 物 ， 这 种 双 余 属 配 台 物 对 丁 二 烯 各 
异 友 二 烯 都 具有 聚合 活性 ， 获 得 的 聚合 物 顺 -1,4- 结 构 含 量 在 9496 DI E51, 

从 NàCO'Pr;-AIEG CI-AIEt 体系 中 培养 出 适用 于 羡 射 线 测试 的 单 表 是 研究 稀土 金属 催 
化 剂 活 性 中 心 结 构 的 一 个 重要 进展 *i。 以 甲 芭 为 浴 剂 配置 成 均 相 俊 化 剂 CAT/Nd — 10, CI/ 
Nd 二 1. 5, 均 为 摩尔 比 ;， 在 室温 陈 化 一 夜 后 ，30 守 下 减 压 浓缩 ， 然 后 逐渐 潢 人 正己 烷 至 有 
灰色 沉淀 析出 。 离 心 分 离 出 沉淀 后 ， 剩 余 母 液 避 光 保 存 ， 室 温 下 数 月 后 逐渐 长 成 Nd-Al W 
272 


m S sg. tU DIEI S 6, ks Jó BAK OLUWE). TES RS r zr @, 
长 方形 固体 ， 无 明显 熔点 ， 温 度 高 于 200 C m A. SETEULZE 5 FEE dà SB BE [p] K E Z NAR 
cR EUM. WBA, Z bel S. PPEGBOGART BOEmoIBTGO5.i&TEEUA Di OL TE X 
kE FE 3 ña B u 3 AARAM PJ EB RN RH [e 99). Hosa yu AINd;CliCi Hss O, ME 
属 配合 物 的 单 晶 和 活性 沉淀 都 能 在 没有 烷 基 铝 存在 下 单独 引发 于 二 烯 的 顺 -1,4- 聚 合 ， 所 获 
聚合 物 的 结构 与 三 元 催化 体系 完全 相同 。 

单 唱 的 和 射线 分 析 结 果 表 明 ， 单 晶 疆 构 为 三 斜 唱 系 ， 它 是 由 多 核 Nd-Al 双 金 属 配 合 物 
TRATAR, ARAA Nde (a, -C1D, Cs-CDe (as-Et) s Et, (OPO lo d rp RC lal UA — 
重 气 桥 和 二 重 毛 桥 相 连接 ，Nd 和 Al 间 原 子 通过 Et 桥 相 连 。 从 图 9-2 的 Nd-Al 双 金属 配 
合 物 的 结构 可 见 ，6 个 四 原子 可 分 为 3 类 ; 一 种 是 Nd(1) 和 Nd(5)， 这 类 原子 的 ?7 个 配 位 性 
都 是 氛 原 子 ， 和 锭 原子 又 处 于 晶体 内 部 ， 很 难 形成 活性 中 心 ; 另 一 类 是 Ndc3) 和 Nd(4)， 通 过 
4 个 桥 键 的 Cl 原子 同 分 子 骨 架 相 连 ， 通 过 3 个 乙 基 (Et} 桥 键 与 Al 原子 相 连 ， 这 类 第 原子 有 
可能 形成 双 金 属 结构 的 活性 中 心 ， 还 有 一 类 是 Nd(2) 和 Nd(6), 通过 4 个 桥 键 氢 原 子 与 分 于 
上 骨架 相连 。 这 类 和 皱 原子 有 局 部 无 序 状态 ， 当 Nd(2) 通 过 乙 基 桥 键 和 Ai 原子 相连 时 概率 
P-—0.45), NdCG gk E En SUB T (属于 O'Pr 基 团 ) 和 端 己基 相连 (PP 二 0. 45)。 反 之 ， 当 
Nd(6) 通 过 乙 基 桥 和 铝 原 子 相连 时 ，Nd(2) 就 直接 和 氧 厌 子 及 端 乙 基 相 连 《 了 = 一 0.55)， 无 论 
是 Ndc2) 或 Ndc6)， 琴 种 情况 出 现 的 概率 总 和 为 1， 这 类 黎 原 子 直接 与 端 乙 基 相连 ,形成 
“过 渡 人 金属 - 碳 键 >， 很 有 可 能 成 为 催化 聚合 的 活性 中 心 。 但 究竟 和 何 处 狂 原 子 是 真正 的 活性 中 
DU fT TR AGUBESEUM 。 


D — 一 O 
— ° "es // ' M 
AEN ov 0 
c ECL ER 
ret AA 


Pm. 


图 9-2. 多核 Nd-Al 双 金属 配合 物 的 单 品 结构 
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9.2.3 ”本体 和 气相 事 合 

(D 本 体 聚 合 Ziegler-Natta iea Ef 3088 3€ & E 20 世纪 60 年 代 实 现 工业 化 生 
产 以 来 ， 大 都 采取 溶液 聚合 的 方法 ， 单 体 浓 度 仅 为 10% 一 20%。 溶 液 聚 合 的 优点 是 聚合 过 
程 中 产生 的 热量 容易 散发 ， 聚 合 比 较 平 稳 ， 聚 合 物 的 质量 易于 控制 ， 适 含 大 工业 连续 化 生 
产 。 其 缺点 是 聚合 过 程 使 用 大 量 沙 剂 ， 溶 剂 需要 精制 、 干 燥 和 回收 ， 要 添置 大 量 设 备 和 增加 
能 耗 。 人 大 们 早 就 试图 采用 本 恒 事 全 方法 实现 双 燃 聚合。 但 是 ， 由 于 娟 合 过 程 中 体系 秋 庶 随 着 
聚合 转化 率 升 高 而 增 大 ， 公 合 热 量 不 能 散发 出 来 ， 使 聚合 转化 率 很 低 并 且 误 合 物 的 质量 难以 
控制 ， 事 合 牧 含有 大 其 的 凝 胶 。 

1982 年 意大利 Enoxy 会 司 报道 了 用 稀土 金属 催化 剂 进行 丁 二 烯 和 异 皮 二 烯 的 本 体育 合 ， 
他 们 认为 反应 的 压力 和 温度 部 是 常规 的 ， 反 应 器 的 尺寸 缩小 了 ， 由 于 不 用 溶剂 和 简化 了 后 处 
理工 艺 ， 上 比 现存 的 溶液 聚合 工艺 要 节能 80% 以 上 。 表 明 稀 土 金属 催化 双 燃 本 体育 全 具有 较 
大 的 经 济 效益 六 ]。 

王 佛 检 等 研究 了 不 同 的 稀土 金属 催化 体系 对 异 成 二 烯 本 体 聚 合 的 影响 规律 ， 对 五 种 稀土 
金属 催化 居 系 的 聚合 活性 进行 了 比较 ， 发 现 不 同 煞 化 合 物 的 活性 顺序 为 NdCnaph), > NdCI, ， 
aD> Ndl Pio); Ndi P 0,22 Nd(0O' Pr); :在 环 烷 酸 敏 催化 体系 下 ,不 同 烷 基 铝 的 活性 顺序 
为 Al Bu >AlEt > AlMe; ; 不 同 氯 化 物 的 活性 顺序 为 Al Bu C> AIEt,C1> Al, Et, Ch > 
Me, CCI*" , KIKE S Br BL ip 3E, TS y 5518 5 RC GIC P f y T SI CE 
相同 i-1.4-58 Py B tb 22 8 BH E 2 RU. RR + dE 8 + K 5: J. bz EH EE BË 15 H = ER rb Fo Bz 
IR-10 相近 。 

进行 了 丁 二 烯 本 体 聚 合 的 研究 ， 由 于 丁 二 烯 室温 下 是 气体 ， 需 要 在 耐 压 的 容器 中 或 低温 
下 进行 本 体 聚 侣 。 以 氯 代 娃 烷 为 第 三 组 分 的 稀土 金属 均 相 催化 剂 进行 丁 二 烽 本 体 聚 侣 ， 制 备 
的 聚合 物 特性 黏 数 在 1.0 一 5.0 之 间 ， 育 合 物 几乎 不 含 凝 胶 ， 聚 合 物 的 顺 -1,4- 结 构 含 量 高 达 
97% 以 上 。 说 上 明 该 体系 进行 丁 二 烯 本 体 聚 全 时， 可 以 较 大 幅度 地 调节 误 合 物 的 分 子 量 ， 获 得 
质量 较 好 的 诊 丁 生 燃 。 该 项 研究 还 指出 ， 本 体 集 合 的 某 些 规律 与 溶液 宫 合 极为 相似 ， 但 比较 
奇怪 的 是 ， 催 化 体系 中 ANd 增加 ， 催 化 活性 出 现 极 大 值 后 转 为 下 降 和 趋势， 最 佳 AL/Nd BE 
尔 比 为 40， 说 明 过 量 的 烷 基 错 有 降低 催化 活性 的 作用 。 在 该 均 相 稀土 爹 属 催化 体系 中 ， 最 
佳 的 CI/Nd 摩尔 比 范围 是 1.0~7.0， 在 此 范围 内 本 体 聚 合 的 单 体 转化 率 均 高 于 70%， 说 明 
芷 较 宽 的 ClNd 范围 催化 活性 是 稳定 的 ， 这 有 利于 工业 化 的 平稳 生产 。 在 均 相 称 土 金属 催 
化 体系 Nd(naph),-Al'Bu, H-CCH, X; SiCl; 作用 下 ， 丁 二 烯 本 体 聚 合 的 活性 要 比 溶液 聚合 高 
得 多 ， 而 且 本 体 谷 合 奖 得 的 聚合 物 分 子 基 分 布 比 较 罕 ， 有 利于 降 优 成 本 和 改进 产品 的 加 工 性 
能 。 本 体 京 合 与 溶液 聚合 所 制备 的 顺 -1,4- 保 丁 二 烯 ， 无 论 是 加 工 性 能 还 是 强度 性 能 均 无 好 
E35 REY, 

意大利 的 Eni SC DEZ SDRFSE Ed 6 88 A LE 389 ET Z: 8]JT Re Y 6 +£ SB FEHLT AEE 
ALERA. 。 

也 曾 有 采用 均 相 和 非 均 相 稀土 金属 殿 化 体系 进行 丁 二 烯 和 异 战 二 燃 本 体 共 误 合 的 研究 报 
道 。 本 体 共聚 物 只 有 -个 玻璃 化 转变 温度 ,说 明 共 聚 物 是 无 规 共聚 物 。 在 共 育 物 中 两 种 单 体 
均 为 顺 -1,4- 结 构 合 量 大 于 95% 的 链 节 。 当 共 豪 单 体 比 为 丁 二 颇 / 异 戊 二 烯 ==30/70 ERE) 
时 ， 共 豪 物 的 硫化 腕 具有 良好 的 性 能 , 

(2) 气相 聚合 ”气相 聚合 与 其 他 工艺 相 比 ， 由 于 不 使 用 溶剂 ， 省 控 了 溶液 健全 所 必需 的 
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E 2 SEE NIY T F, ， 担 高 了 操作 安全 人 性， 降低 了 投资 和 操作 费用 ， 同 时 也 降低 了 对 环境 
的 污染 ， 叉 避免 了 了 本体 聚 合体 系 蒜 度 随 着 聚合 转化 率 升 高 而 增 大 、 反 应 热 不 易 散 发 、 素 合 转 
EERE Sd REDE. CE MEXUBIE SEE AG. HUBS SURDTELS. PURI 
业 中 得 到 广泛 应 用 ， pea T E KJE IM OS AK ae. BATTAR TERGA R 
究 才 刚刚 开始 ， 代 表 了 今后 的 发 展 方向 。 丁 二 烯 气 相聚 合 有 其 自身 的 特点 ， 如 在 聚合 过 程 中 
有 一 定 的 压力 〔〈 丁 二 烯 的 沸点 为 一 4 17) ， 而 聚 丁 二 烯 产物 也 不 同 于 聚 乙烯 和 聚 两 入， 在 
反应 温度 下 是 呈 橡 胶 态 的 物质 ， 聚 合 物 颗粒 易 粘 连 ， 在 反应 器 中 不 易 分 散 等 。 

1995 年 德国 柏林 工业 大 学 和 Bayer 公司 合作 首先 开展 了 丁 二 业 气 相聚 合 的 研究 ”。 此 
后 世界 各 大 橡胶 公司 竞相 研究 和 发 表 了 有 关 丁 二 燃气 相聚 合 的 专利 ， 他 们 所 用 的 催化 体系 几 
s. 38 T T — B 32 r Br MP, 1997 年 作者 等 在 燕山 石化 公司 研究 院 的 支持 下 率 
先 开展 了 丁 二 燃气 相聚 合 的 研究 。 研 制 成 功 拓 用 于 丁 二 燃气 相 素 合 的 负载 型 稀土 金属 催化 
剂 。 采 用 环 烧 酸 稀土 金属 盐 、 腾 酸 醋 稀土 金属 盐 等 为 主 催 化 剂 ， 不 同 烷 基 铝 为 共 众 化 剂 ， 合 
毛 有 机 物 为 活化 剂 ， 无 机 物 为 载体 ， 经 过 全 面 筛选 、 组 合 和 制备 方法 的 研究 ， 得 到 了 一 类 对 
于 于 二 燃气 相聚 合 具 有 高 活性 、 高 定向 性 人 负载 型 稀土 金属 催化 剂 ， 如 [Ndtnaph)3-AlCBu);- 
Al Ft Ch T-SiO,. [Ndenaph),- Al'Bu,-PhCH;C1]-SiO; . [Nd( Pz  ); -AF Bus-PhCH; Cl]-SiO, 
SH T — W HRS HREL EE s00—1800kg/(mol* h), Erg SE T — M RIR- 4-44 
A B 953 E57, 

为 了 评价 和 考察 负载 型 稀土 金属 催化 剂 在 丁 二 燃气 相聚 合 中 的 活性 和 性 能 ， 作 者 等 建立 
了 三 套 可 视 立 式 搅拌 床 反应 签 ( 约 150mD 及 丁 二 中 净化 装置 。 经 两 年 运转 ， 表 明 装 置 及 流 
程 符合 要 有 求 。 在 这 装置 上 进行 了 催化 剂 组 成 和 聚合 反应 条 件 的 研究 。 反 复试 验 得 到 的 优化 聚 
A£, TZENA 0. 68~1.2MPa, RAME A 40—60'0. Rn BIER] 20 — 60min, 
HAURRA + < EARE SE PEE 2L EF zÉ 32 Si ER jr 28 E J K Ek 39 Bi 28 R 
良好 。 

在 丁 二 燃气 相聚 合 动 力学 研究 方面 ， 除 了 Eberstein 等 曾 进 行 过 初步 的 宏观 动力 学 研究 
和 和 孙 建 中 等 利用 多 层 模 型 研究 了 粒子 的 增长 和 粒子 内 部 的 传 质 、 传 热情 况 外 "…"*]， 还 几 平 
是 空白 。 作 者 等 研究 了 负载 型 稀土 金属 配 位 体系 催化 于 二 坟 气 相聚 合 的 动力 学 ”” ， 提 出 
了 新 的 宕 观 动力 学 模型 ， 考 虑 了 催化 活性 中 心 的 暴露 及 活化 过 程 、 链 增长 反应 、 失 活 反 应 和 
向 烷 基 铅 链 转移 四 个 基 元 反应 和 过 程 ， 推 导出 单 体 消 耗 速率 等 模型 表达 式 ， 成 功 地 关联 了 与 
聚合 反应 宏观 条 件 之 间 的 关系 ， 可 以 较 好 地 模拟 整个 聚合 反应 过 程 。 应 用 这 个 模型 及 获得 的 
参量 ,可 以 模拟 具体 的 聚合 反应 实验 和 预测 公 合 过 程 中 未 引发 的 催化 剂量 、 活 性 链 忠 量 以 及 
聚合 物产 量 的 变化 情况 ”1 。 为 了 深入 研究 丁 二 燃气 相聚 合 反应 机 理 和 各 襄 合 动力 学 ， 作 者 等 
首次 应 用 Monte Carlo 方法 建立 了 丁 二 疑 气相 误 合 微观 反应 模型 、 模 拟 算法 和 程序 。 模 拟 结 
果 能 与 实验 数据 很 好 吻合 (平均 偏差 为 0. 91%~5.78%)， 获 得 了 一 组 40 忆 稀土 金属 催化 剂 
催化 本 二 烯 气相 聚 台 的 反应 速率 常数 即 引发 速率 常数 与 = (3.6 士 0.2)LACmol * min), WK 
RRE k, = (19000+ 1000) L / (mol * min), ， 向 烷 基 铝 链 转移 连 率 常数 kaa = (405) 1/ 
(mol 。min) ， 向 单 体 链 转 移 速 率 常数 ka= (l. 00. DDL/OGnol * min), $E IE E GEM TC ka 
= (0. 0140 士 0. 0005》 min-' ， 验 证 了 聚合 反应 由 链 引 发 、 链 增长 、 向 烷 基 馈 链 转移 、 回 单 
体 ( 丁 二 燃 ) 链 转移 和 链 失 活 比 止 反应 组 成 的 汉 合 机 理 ': J Lá ^UE HE HR 9715€ 
研究 中 应 用 Monte Carlo 模拟 方法 可 以 比 通 常 的 解析 计算 方法 使 用 更 少 的 人 为 假设 ， 以 及 能 
更 深入 地 描述 聚合 反应 的 微观 本 质 。 最 近 Kaminsky 等 报道 了 采用 MAG/SIO, 负载 的 钛 配 
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作者 等 还 开展 了 稀土 金属 催化 异 皮 二 燃气 相聚 合 及 其 与 于 二 烯 气相 共 聚合 的 研究 。 采 用 
Ndínaphh -Al Bu -ALEtCh 体系 在 CI/Nd—6, Al/Nd—80, 40—60'C AR., femi 
众 化 效率 为 600—1000kg/(mol * h), SE SEJE, MEM- 4 2848 S ECT 9574. EEA 
下 于 二 师 和 蜡 友 二 烯 可 以 气相 共聚 个， 获得 性 能 和 良好 的 无 规 和 共聚 物 !”1 。 

9.2.4 双 烯 烃 共 聚合 

平 在 20 世纪 70 年 代 中 国 科学 院 长 春 应 用 化 学 研究 所 进行 稀 二 金属 催化 丁 二 烯 和 蜡 成 二 
烯 均 肾 的 同时 ， 也 开展 了 两 种 单 体 共 育 合 的 研究 。 在 各 种 稀土 金属 催化 体系 作用 下 ， 两 种 单 
体 均 可 进行 共聚 合 ， 在 共 育 物 的 主 链 结 构 中 ， 两 种 单 体 的 链 节 主要 以 顺 -1,4- 结 构 为 主 ， 这 
是 其 但 Ziegler-Natta 催化 剂 所 不 能 实现 的 -2] 。 后 来 又 系统 地 研究 了 上 近 化 稀土 金 属 醇 配 合 物 
同 烷 基 铝 组 成 的 催化 体系 进行 丁 二 烯 和 异 成 二 烯 的 共聚 合 ， 得 到 的 训 合 物 仪 有 一 个 玻璃 化 转 
变温 度 (7T,)， 通 过 热 型 解 色谱 分 析 证 明 ， 聚 合 物 是 共聚 物 而 不 是 两 种 均 案 物 的 混合 物 ， 建 
立 了 共聚 速 京 方程 并 求 得 两 种 单 体 的 竞 队 率 ， 丁 二 烯 单 体 的 竞 紊 率 n1, SF jk C JS 6 5 3 
sÉ r. <l, nn?sli 又 用 统计 方法 对 共 豪 物 的 分 布 进 行 了 讨论 ， 证 明 共 聚 物 中 同 种 单 体 两 单 
UA P BUSES 60757026. Mm x JC EE MIA JG UEM. EARRA RI MCN 
的 组 成 和 结构 变化 很 小 ,共聚 物 中 两 种 单 体 的 顺 -1,4- 结 构 含 量 在 95 6A EI, 

遂 过 对 聚合 条 件 的 选择 ， 特 别 是 ANd 摩尔 比 和 Al' Bu, 中 A'Bu 的 含量 ， 能 有 效 地 
控制 共 育 物 的 分 子 重 和 分 子 量 分 布 ， 使 共事 物 具 有 很 好 的 加 工行 为 和 较 好 的 物理 力学 性 能 。 
XR 3-4: ETE Y — RUN LS EIS EEBENI E EB). BIBIT 8/561 — 98 Eo B9 4 
RRR sa jj ESE DJ AT BUB ABOK ORA. STREBA, BEER. 稀土 金属 丁 二 烯 - 
5E D — M JE 3 HE j Be K hy de C PEBE IK E. TZE / X — W IEE 80/20 质量 比 时 ， 共 
聚 胶 在 一 504 下 的 伸 长 耐寒 系数 在 0.9 以 上 ， 而 同样 比例 的 共 混 胶 促 为 0.1， 其 他 物理 力学 
VEBEAP FAM TEREA S RAR BE 2 jol, 

RH Lniapb);-Al'Bu;-Al; EG; CI, f£ 4E pe 38 4) WAS uj 9 27535. MURATA 
TIED MPK PE tas r. iof GPC IE) EB Je FE BEI IA E BH PS Fh an IK RA HE (89 E 
8 e ix ERJCHEqg--, rR Hsieh £B LEE T Ai iss, 

iudi ral SE FEE EE LODGE TUE VENE SEL H EE 
链 转 移 作 用 等 ， 因 而 很 难 实现 理想 的 活性 聚合 。 稽 显 忠 、 欧 阳 均 等 采用 握 化 略 异 丙 醇 配合 
物 -三 乙 基 铝 - 庚 烷 体系 进行 了 丁 二 烯 在 一 70 伟 和 一 30 亿 下 的 聚合 ,发 现 聚 合 转 化 率 与 聚合 上 
问 几乎 是 通过 坐标 原点 的 线性 关系 ,说 明 没有 宁 检 出 的 活性 中 心 失 活 即 终 止 反应 。 他 们 还 发 
更 聚合 物 的 M. 与 紊 合 时间 和 聚合 转化 率 都 旦 线性 关系 ; 每 个 Nd 原子 所 产生 的 集合 物 分 子 
链 数 目 和 聚合 时 间 、 转 化 率 都 无 关 ， 即 在 聚合 时 间 内 活性 链 数 目 几 平 不 变 ， 表 明 没 有 可 检 出 
的 链 转 移 反 应 ， 人 从重 表 明 于 二 烽 在 沪 体 系 下 一 ?70 和 的 到 合 旦 很 接近 子 理想 活性 符合 的 配 位 活 
性 聚合 ， 而 一 30 必 的 聚合 较 接近 理想 活性 丛 合 。 他 们 还 进行 了 村 二 烯 与 蕴 戊 二 烯 航 段 共 训 合 
人 猎 究 。 率 合 物 的 分 子 量 分 布 宽度 指数 在 2.0 左右 ， 这 种 现象 可 能 是 由 于 非 均 相 俊 化 体系 ， 活 
性 中 心 课 露 程度 不 赔 ， 获 得 单 体 概率 和 和 链 增 长 速率 各 不 相同 ， 再 加 上 转化 率 较 高 时 ， 体 系 苛 
度 较 大 ， 部 分 活性 中 心 暂 时 处 于 “ 体 眠 ”状态 ， 致 使 聚合 物 链 长 短 不 一 ， 分 子 量 分 布 过 
AO, Bonposa AEI TAE EHE” BEERA HDA 9, 

20 世纪 80 年 代 末 以 来 ， 稍 土 金 属 俱 化 双 烯 烃 与 茱 乙烯 共聚 人 台 的 研究 得 到 关注 。 侈 座 泰 等 
采用 (CCF; COO)s NLAI(C;, H ) -(CH,), CHCH, Br RAWAT ELADA GIERA, EM 
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CB AAR P, RERE Al/Nd EREA lo 时 ， 使 用 辛 基 铝 有 较 高 活性 ， 随 着 
单 体 中 蔡 乙 烯 合 量 增加 ， 共 上 舍 合 活性 下 降 ， 且 丁 二 烯 链 节 的 顺 -1,4- 结 构 会 量 降低 :n] ， 金 应 泰 
等 又 探讨 了 (CF;COO),Ln-(R_, AIH,-CCH;); CHCH; Br 俊 化 体系 中 ， 不 同 配 位 基 团 、 不 同 稀 
土 元素、 各 种 烷 基 铝 及 第 三 组 分 等 因素 对 苯 乙 烯 和 双 烯 烃 共 聚合 反应 活 人 性、 聚合 物 分 子 量 和 立 
HALE TERE nu- 7779, fif T7 1998 年 又 报道 了 NdCODCOCF: ) C-AIMe; -C, H; Br 体系 催化 全 
乙烯 和 反 式 异 成 二 焕 迄 段 共 聚合 的 初步 结果 中 。 吴 一 嘴 等 报道 了 Ndio -Al Bu, -CHCI1, 体系 
对 共 乙 烽 和 于 二 烯 共聚 合 ， 可 以 制备 丁 二 烯 链 段 顺 -1, 和 4 含量 为 90% 96%, AE Z, HS HER AR 
A 1076-1595. BERRA 0. 8~1. 2d/g 的 符 疏 为 主 、 划 有 无 规 分布 的 于 茶 共 聚 物 ， 并 将 制 
得 的 共聚 物 与 蔡 忆 , 烯 共 混 ， WME T EKEREN. 

20 ttg 90 年 代 中 期 以 来 ， 小 林 英 一 、 古 州 祝 二 等 陆 铸 报道 了 Gd OCOC »,- Al'Bu;- 
AIE:t, C57: 及 NdCOCOCC >) Al Bu, -AIEt, Cl 体系 :22 催化 双 娘 烃 和 葵 乙 烯 共聚 侣 的 
结果 。 这 两 个 催化 体系 都 可 制 得 茶 乙 燃 合 量 较 高 和 组 成 分 布 均匀 的 杆 茶 共 京 物 ， 缺 点 是 随 着 
芋 乙 烯 含量 的 提高 ， 共 豪 物 中 丁 二 烯 链 节 的 顺 -1,4- 结 构 含 量 会 大 幅度 下 降 。 

近年 作者 课题 组 了 出 开展 了 蔡 乙 烽 与 丁 二 烯 或 异 戊 二 燃 充 规 共聚 合 的 研究 ， 取 得 一 些 新 结 
AR. AXE Ndinaph);-ATBus-AlCBu);Ql 体系 对 丁 二 烯 - 茶 乙 烯 共聚 合 有 较 高 活性 。 在 [Bd] = 
[St]— 1. 5mol/L, [Nd]= 3,0X 10 :mol/L, Al/Nd—10--60 (ŒR E. CI/Nd—2—6 
(ERE), 5—60'C REGE Sh DEL E. GRAECUS ERIS S6 -207s. J LB AS 
高 顺 式 含量 (9076-9670. RANTE (Cy —1-—4dl/g) MARRARA C500 的 共 
Hyg, MAS 3 F, EE BJ W 5236 U na — 100. ra —0.05072, $8 -p B6 X 
Nd(vers),-Al ‘Bu ,-CHCÀ 3] 3 — 8-2 HC AR a PE, fE[Bd]—[St]—1. 8mol/L., 
[Nd]-6.0 X10 ?mol/L, Al/Nd —10--15, CI/Nd7-8, {LABRIE 4h, 40-—60'€ F EA 
8h AE., TIRARA, ELLE 1054-2554 ORA APO 的 丁 二 烯 - 葵 乙 烯 共聚 物 。 
HET RRUAR EE C940. 4rPESEEK[y-1-—2d/g. REESE. HE 
合 条 件 下 共聚 全 的 竞 聚 率 为 ra — 86, r0 —0. 167, 

研究 了 以 烷 基 镁 为 助 催化 剂 体系 的 村 二 燃 与 人 乙烯 共聚 合 ， 考 察 了 不 同 的 助 俊 化 剂 、 稀 
土 元 素 、 配 体 种 类 、 催 化 剂 各 组 分 比例 ， 单 体 投 料 比 、 聚 人 台 和 条件 等 对 共聚 合 的 影响 ， 表 明 
Nd(P. -Msg"Bu:-CHC] 体系 是 较 好 的 体系 。 在 [Bdj= [St 一 1.8mol/1L、FENd] 一 6.0X 
107? mol/L, Mg/Nd—10, Cl/Nd—10, HERBE 4e 2h, 50€ FRA 6~-20h， 可 获得 组 成 
2 853345] 89 377 H. PU EE EE CHEER AA 107830940. HART — W 5 
zu Ai (857690740 和 较 高 的 分 子 量 ([9g]—0.8—1dl/g?. JEHLJLSP TER HR. HE 
Nt RIEGO HERRN na —36, 7&0. 3677, 

发 现 Nd(acac; * ZH; O-Mg'Bu;,-CHCE f 4E fk kx] SE, — e. 25 Z Hh BJ J S RH S 
dE EFE. YE[Ip]—[St]—1. 8nol/L, [Nd]—$6.0X10^* mol/L, Mg/Nd--157— 20, CI/ 
Nd-10, fEfURBERIG 1h. 50—70'C FRA 16h, TRHA 8 C 3 40 (BE AE EO. A. F 
成 二 烯 单元 以 顺 式 结构 为 主 ( 约 为 8520) HERH., Úü Re S 2 Ph F ROSE BU ya P 3 1 
r = 5.4, rg —0. 3811281 。 

研究 还 发 现 ， 采 用 三 元 稀土 金属 催化 体系 1NdCP: ); Al'Bu,-BrCH, CH; Br 可 以 用 顺序 
REDEE EEZ HM RUP DE EE OEGRU TRU. FELA- SE DJ R BQ T Bh ia Ez Tt s 
49079. jepY, -H5- EB ERRE PRR 5. Seq — 1. 2-98 ROSE E GERE UU 、 
FE D, Hs POS HE Hx PERIERE CU. JERSFSE Y E IB S EUER EAE T xx et pu. KRR 
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— 8-1, 2-3 S D, Eu Tt.52 1 FI th, (F, 22: Jr t UR tl E +E $l ET 2e( TE 8 iF] pü; Y ü) 29 FE S te BN th 28 , 
Wig T Hg Ha Lok EU). Rep s UE Ex B R B A BD 38 85 fo $6 2 iB Ez 
(一 75. 6'C, 96. 50. AÈ R BSN OR ERR EERE), EMH Nd(naph);-AlEt, fit 
4C X EY FRI Ld DEBRBPGETRICIOE n. MORO GR RDÉ WRTES: LM), —2. 6mol/L. 
(I»]J/LMAn]-1, Al/Nde10. [Nd]—5 X10 ?mol/L, i (188 B E/ — $7538 2/5 CHR 
BIO. SCRE 2h, HORACE 7075. IEREMIBU SERRE FU 2S ú EHE. IEM C 
NMR 等 表征 鉴定 57, 
此 外 还 有 丁 二 烯 与 1,3- 友 二 烯 、1,3- 已 二 烯 和 乙烯 共聚 合 的 报道 T, 


9.3 稀土 金属 催化 快 烃 聚 合 “ 


2000 牛 谱 贝尔 化 学 奖 授 予 美国 加 州 大 学 圣 巴巴 拉 分 校 A. J. Heeger 教授 、 美 国宾 名 法 尼 
亚 大 学 A. G. MacDiarmid 教授 和 日 本 筑波 大 学 白川 英 树 教授 ， 以 表彰 他 们 于 20 prid 70 年 
代 中 期 合作 研究 ， 发 现 用 而 可 出 使 罕 乙 烷 化 学 “的 杂 ” 显 示 金 属 导 电 性 的 开创 性 贡献 ， 以 及 
由 此 开始 的 二 十 多 年 来 ， 他 们 在 半 导 性 和 金属 性 有 机 聚合 物 (导电 聚 合 物 ) 领域 的 化 学 、 结 
构 、 性 能 、 物 理 及 实际 应 用 等 方面 做 出 的 量 大 页 献 . 

X*X 7E T 8 pes HA E RI EUROS p 型 或 n 列 半导体 万 至 金属 ， 为 此 被 称 为 合成 
金属 。 聚 乙 雇 有 顺 式 和 反 式 两 种 构 型 ， 都 可 以 通过 摊 杂 把 电导 率 提 高 到 金属 导电 水 平 。 顺 式 
He Z h hye ded E sC BE Z t bye 4 一 5 个 数量 级 ， 且 富有 攻 性 和 可 挠 曲 性 ， 易 于 加 工 。 
为 此 近年 来 人 们 致力 于 合成 高 顺 式 裹 乙 抉 薄膜。 国际 上 主要 用 TiCOCs H,y,-AKC, Hio. 催化 
剂 于 一 78 避 低温 下 使 乙 烽 事 合 制备 高 顺 式 〈 约 9514) SZ Hi SU, 

1981 年 作者 等 首创 应 用 稀土 金属 配合 催化 剂 于 室温 《30 左右 ) WLR. RIEM 
式 售 量 高 、 热 稳定 性 和 和 撤 氧 化 稳定 性 好 的 聚 乙 炽 腊 ， 从 而 制 得 了 素 乙 迷 新 品种 一 一 稀土 金属 
聚 乙 殷 ， 以 及 开发 了 一 类 新 的 可 以 在 室温 下 合成 高 顺 式 聚 乙 凿 的 优良 俱 化 剂 。 详 细 屯 研究 了 
Z EE Sc. Y. La, Ce, Pr. Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy. Ho, Er, Tm, Yb 5 Lu 316 
种 稀土 元 素 的 环 烷 酸 盐 扣 后 BiIBEBRIDOUCCOCUIm TSP PJ RE +h 等 体系 中 的 聚合 规律 。 
畔 化物 对 冯 烯 烃 催化 襄 合 的 活性 很 小 ， 但 在 乙 燥 了 裹 合 中 却 显 示 具 有 一 定 的 催化 活性 振 。 环 
烷 酸 稀土 金属 体系 于 30 催化 乙 烘 聚合 的 活性 次 序 如 下 : Y, Ce >Nd, Yb >Pr La > 
Lu, Gd >Tm, Er > Ho, Yb, Eu >Sm >Dy > 全 Sc。 和 稀土 金 属 腾 酸 酯 体系 的 催化 活性 则 有 下 
列 次 序 ，Nd >Gd >La >Y —Er Lu >Sc， 推 断 此 活性 次 序 与 离子 半径 和 离子 软 硬 酸 的 
RAATH, zo dut NdCPx -ALC Hi; Pos BER HP AS UA 3D 7j ERESEUUT IHRER. 2, 
ERORAR AE Ik CBE HAEA ZR EE .— 8 PE Po ERE EDU T ER IE E. UE SC dE HT 
乙 灶 在 稀土 金属 配合 殿 化 体系 中 是 按 配 位 阴离子 机 理 进 行 聚 合 的 ， 见 图 式 9-2。 

UPABEAET WEG meg MRMEEUS. mE. STEUS. AAEE T W 
x ( 反 式 ) ii EE CE FTIR X if É H Rh RAIE ZI SERUELIEUSUT, mor g dk EI 
fg. FeRAM Up RR EA IE THE A, 研究 了 稀土 金属 
5 Zi dic e e Z, dr 18 BU th (ke RR SL YERED 709, 

1983 FPFE EE TH] Y. Sc. La, Ce, Pr. Nd, Sm, Eu, Gd, Tb. Dy, Ho, Er, Tm. 
Yb 和 Lu BEM-ELRE SERI = u AER EB RII C ERI EAE Z k BES NE). MIREL Hoy T BON 
JLT. SERTAI. EG SS hak. ph E S KMR PE DU BT # i ROB WC S 8H. 
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£ ` Ps " HCzsCH 
~ + AlEt, Ln — 
—T i — Pd 
x7 s: ON 
z ` CPP 一 ` Z 
| A, 
Ln—za 
H H zH 
d Ln Et "e 
Ln — Nec HCz-CH Un. ` Et — 
N NS oes 
H H AETS 
H H 
H 
H H 
EN T H. ,H 
mm 00 ——p-H Co — 
` à 
Ú H H H HH `H 
(c*) 
H. M 
H H H H H 
a*t — 6C— G= + y= k= 
H H H ^u H—c—c^ ESS Nauw 


图 式 9-2 tetan Aage 


Zi F AF4 IERRA REZA, 1987 年 又 研究 成 功用 环 烷 酸 稀土 金属 盐 - 三 蜡 
TERMALNEGA AA PTENT EEL LRE ARE, WR TEE 
剂 配制 方式 、 铝 /稀土 金属 摩尔 比 、 聚 全 温度 、 不 同 稀土 元 素 对 成 膜 聚 合 反 应 的 影响 以 及 成 肛 
聚合 反应 动力 学 和 机 理 "”" 。 实 验 结 果 表 明 聚 合 反 应 具有 上 典型 的 链 锁 反应 特征 ， 为 慢 引 发 、 快 
增长 和 自动 终止 的 过 程 ， 与 单 体 浓 度 和 活性 中 心 浓度 都 蝶 一 级 关系 。 不 同 稀 土 金属 体系 众 化 共 
CAE TESTE: Gd Lu Nd— Ce> Ho>Sm>Dy2>Eu>> Er> Pr? La7- Y— Tm > Yb. 
VESESE FER TES H H IRVEEAE Z sh RRR EG OEC, 

WI3EHU IE DOR 8 S: 2 Z JR 8 HAAA S. BE EISE Z kh R: Ps JIR zk A 
Tj. £s" Co Y 射线 或 电子 束 辐 照 或 者 采用 敏 化 剂 可 以 提高 其 光敏 性 ”~ "”， 有 可 能 应 用 于 制 
TEXG SUBIRE, 

Rb T 8 PR e Be = E A A BZ H OE BOR EGRE 1-p ER. 1€ B. 3- HB EC], 
JR. 4-8 EE-1- IURI 3-08 #2&-1- ] SEHE EU Um EE ke A 38 5 Pa By E e at S hn EE, Hpi 
VOIE REMERA. LE 9-4, IMAKER Y put S S fE Ru S ETE A — AERA 
"ESTE. H S OPEN BL E ETE Eny ae “| 。 


表 9-4 E OR um 中 的 聚合 一 


ETT 
89 
69 
30 


(D NdƏ(naph)>s 或 Selnaphh- Al' Bui Co Hs OH 体系 。 
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f + = IR HE T IK b PR RC Ke ELE RRRA ERE A r ER. JF OS THB ES 
炊 等 有 机 溶剂 。 


9.4 MERREM KERNA A 


RRA Pe ke E — 2 q rr i FIS nen r F. 1985 FEE # 2 £ XA H $6 TLS 4 i. E 
名 和 水 组 成 的 Ziegler MEERE 25 35 S RA Fe TER CA Ed]. ix 35 h + G BD TË 
UE SETS Z PERLES EAE IEEE p KAFARA AMERA 8 4 ` RA h YE Ri 382 Sr E 
E, nl k S B y Tit (高 达 数 百 万 ) aU. 
9.4.1 MARKERE 

Fa + 2 8 Bu + fE E PER fE dk 3 SK Z. Ik E YR NE S. dE— EE UR F BË LIS OY Et 3 
50 万 一 300 万 ， 转 化 率 达 8026 LJ E BL HE FR X Z, bu. 研究 了 环 氧 乙 烷 在 Nd Pas -Al Bu- 
H,O-H AE BE 3 U Nd(P,; -Al Bu -H:O 3E RU 0 Y (Pu 2,- Al'Bu,- H,O [i UU rh 
开 环 聚合 时 催化 剂 组 分 的 摩尔 比 、 众 化 齐 浓 虎 、 率 合 反 应 温度 等 的 影响 。 研 究 表 上 明 环 氧 乙 烷 
从 合 反应 速度 与 单 体 浓度 和 敏 化 合 物 浓度 各 呈 一 级 关系 ， 其 表 观 活化 能 为 33. SkJ * molt, $6 
土 金属 聚 环 氧 己 烷 是 含 6050-7045 G PE PJ 9. 

研究 发 现 上 述 三 元 稀土 金属 配合 体系 也 是 合成 高 分 子 量 聚 环 氧 丙烷 的 优良 催化 剂 。 殿 化 
列 中 微量 水 的 存在 是 必要 的 ， 在 HOA 摩尔 比 为 0.5~0.7 Bp. SER TRI PORCH TEE RD 
较 高 。 浴 甲醇、 乙醇 、 异 两 酚 、 乙 酰基 丙酮 等 代替 水 作 第 三 组 分 ， 其 效果 都 不 如 水 1 。 又 


发 现 笑 土 金属 乙酰 丙 柄 趟 与 部 分 水 解 三 乙 ER] ACH) * 地 HO | 组 成 的 体系 的 催化 活性 


最 高 ， 环 氧 丙烷 聚合 2h， 咱 以 获得 其 他 体系 24h 聚合 同等 基 的 票 合 物 ， 且 其 用 均 分 子 量 超 
过 300 A. 见 表 g-5L175] o 


表 9-5 Lnfacach-AEb - -H,0 体系 聚合 环 氧 丙烷 1 


e sloe ` 
62 65 wta 
7T, l4 n. 03 5. 86 7. 28 4. 88 2, 93 
PE. Dn Ap SOUC, 2h. C WX Al/'Ln—-8 (ERIE (2) X Al/Ln-8 {摩尔 比 ); CS EX, 


分 析 测 征 表 明 稀 土 金 届 聚 环 氧 丙烷 具有 高 的 立体 规整 性 "” ( 见 表 9-6) , 


表 9-6 稀土 会 属 聚 环 氧 再 烷 的 立 构 规整 性 -'" 中 


xo 3 规整 性- 
2 5b Zna —ufB à Bt : 1⁄4 
m T H Š 
全 部 0. 72 0. 50 0. 33 007 —— 
ui ESI 1.0 1.0 0 | ü 
LD ELS 0.57 0.49 0. 34 0, 17 


H: m, | 一 4 n; r Š = Hh: H = XH. 
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用 膨胀 计 方 法 研究 环 氧 两 烷 在 稀土 金属 配合 催化 剂 Ndi P)  -Al' Bu. -H, O 作用 下 的 到 
会 反应 动力 学 ， 表 明 诗 合 反 应 速度 对 单 体 染 度 及 众 化 剂 浓度 均 哇 一 级 关系 ， 环 气 丙 烷 开 环 末 
合 反 应 表 观 活化 能 为 61, 3kJymol1” 。 为 了 了 解 上 述 稀 土 金属 配合 催化 体系 活性 中 心 的 形成 
过 程 ， 采 四 紫 外 酚 见 光谱 、 红 外 光谱 及 磋 核 磁 共 振 谱 等 方法 进行 研究 ， 发 现 稀 土 元 素 铭 在 活 
性 中 心 形成 过 程 中 没有 价 态 变 化 ，AliBus 与 Nd(Psw)s 间 发 生 了 烷 基 交换 反应 ， 人 少量 水 的 加 
入 形 或 了 稀土 金属 三 元 活性 中 心 :， Nd-O-AYUM, 

作者 等 还 研究 了 壳 紊 糖 固 载 稀土 金属 催化 体系 对 环 氧 丙烷 的 开 环 聚合 反应 及 其 动力 
学 ， 发 现 这 个 体系 有 高 的 活性 、 高 的 立体 定向 性 ， 并 能 制备 高 分 子 量 聚 环 氧 丙烷 《分 子 
量 为 2x190)。 动 力学 研究 表明 聚合 反应 速 府 对 单 体 浓度 和 催化 剂 浦 度 各 呈 一 级 关系 ， 隧 合 
反应 表 观 活化 能 为 37. 1kT/mol, $R[4 1354 0 ^E 4 c Bo 9- Al'Bu;- HO 体系 也 可 以 使 环 氧 
两 烷 聚 合 ， 聚 环 氧 再 烷 的 收 率 和 立 构 规 整 性 良好 。 

环 氧 氧 两 烧 在 乙酰 基 丙 醒 稀 土 金属 -三 异 于 基 铅 -水 惧 系 中 开 环 售 合 的 情况 示 于 表 9- 
7053, pie 9-7 可 兄 乙 酰基 丙酮 稀土 配合 催化 剂 也 是 环 氧 氛 丙烷 开 环 育 合 的 优良 催化 剂 ， 聚 
ERER, SORESGAUERMP EBGA1005. HESSE 106-209938 88 V3. EE Ch 
体系 所 得 聚 环 氧 氯 两 烷 的 结 唱 度 低 ， 这 是 优良 橡胶 材料 所 希望 的 。 研 究 了 Ndkacac)s 体系 中 
Al/Nd 摩尔 比 、H;O/Al 摩 尔 比 、 溶 剂 各 类、 聚合 温度 等 因素 对 豪 合 反应 钓 影响 。 并 用 !H 
NMR 昭 党 测 定 环 氧 氧 丙烷 聚合 过 程 中 瞬间 单 体 浓度 的 方法 ， 确 定 环 氧 握 丙烷 均 诊 速 度 与 单 
体 浓度 和 众 化 剂 浓 度 都 呈 一 级 关系 。 采 骨 脱 胀 计 法 研究 了 环 氧 氮 丙烷 在 Nd ( P... );- 
ALBus-H;DO 三 元 配合 体系 中 开 环 京 合 动 力学 ， 得 到 反应 速度 与 单 体 浓度 和 惟 化 剂 浓度 都 呈 
一 级 关系 的 同样 结论 ， 其 聚合 反应 活化 能 为 48. 9&J/mol0"]、 补 步 提出 了 快速 引发 、 活 性 中 
io XU AK CRI AL SEE OA HE FERE BLEU, 


表 -7 33 UP EE Ln(acac),-Al'Bu,-H; O fk X rm o Ra 


10. 7 5.8 15. 5 15.8 


(D Al/Ln—8. H:O/Al-—0. 5, 86%, 2h, 


JS 3 BEER HUP + am MAMANS = P TEER sk NE pJ RER Sr E Bu E TCI 
也 可 以 使 环 氧 氯 丙烷 聚合 制 得 分 子 量 30 J Wy SE 7, Nd(O Pr) -Al Bu 体系 可 在 
一 22 亿 低温 下 使 环 氧气 丙烷 聚合 制 得 分 子 量 为 10 万 至 30 7L SE Ha ak pq yu; s FE 95 El 
33 s Bod M OCS Nd) 与 三 异 丁 基 铝 和 共 甲 酸 四 酯 ( 亚 ) 可 以 组 成 对 环 和 氧气 丙烷 聚合 有 很 高 活 
性 的 催化 体系 。 在 Nd=1X10 mol/g $i, Al/Nd= 60 (RHE). HI/AL= 0.6 (摩尔 
Hi). 60'C RART A 935218 m 4822 T BE r K 2. 82 x 107 (ES a PP SER S q ba. NX 
& b ni R MEI 8 y 25. 5kI/mol "7, 

MESE LOG zk Së + # b sü 4k, 3 Ej 50 76 2 XUL BRE #H pR. EHE 3. A: d et EK i 35] 5 All pu 2: m: mi 
LET pa SL KHERA BAERE., KAERT 4893 6550 DUAE SE Bp 07 
10000 至 15000 B9 E & XX Vu it oc i05, PESE RESET SESS Z, 6 FI 3F [5] 3 E SE RU p- 
Al Bu- Pu ERFARTE., WAT AI/Nd BE ZR E. AA. IE pda HR. Bz d mpm E 
i. XE XA hasa. 
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9.4.2 环 气 烷烃 共聚 合 

研究 发 现 Ndi Pi -Al Bu- H:O 体系 世 可 以 使 环 氧 乙 烷 和 环 氧 两 烧 进 行 无 规 共 聚 和 旋 
BIRAO., x 9-8 列 示 原 料 中 环 氧 乙 烧 (CEO) 和 环 氧 西院 (PO) 的 比率 对 无 规 共 聚 反 应 的 
影响 。 求 得 两 单 体 的 竞 聚 率 为 ; mm (EO)=1.60+0.04, 5 CIO) = 0.45+0.02, 


A 9-8 环 氧 乙 烷 / 环 氢 丙 烷 比 率 对 无 规 共聚 反应 ”的 影响 


Q Hed. [EO]; HPO] >25 mol/L, ANd].=7. 5X10 rael: L, Al/Nd—8, 80%, 22h. 


表 9-9 A EO. PO gE Ez E e A EL. DES Y VRBE Z Su MIP 3 Pq LEX) Eg NaSCN 组 成 
配合 物 后 的 离子 导电 性 ， 共 事物 中 环 氧 丙烷 含量 在 275 30 C JS TH ERE. AEX 
10 ?*S/cm -?* 。 

表 9-9 WEZE, HK SLUTy2 0 B £ Bz US 


Jt SERT TRI h Ede ES GE tt BO 


3 


Lu dl g7! 


E. ERA ap [ Rd] —3. 05210 mo L, Al; Nà28, 86, 


普 用 元 聚 糖 国 载 稀 革 金属 -三 措 丁 基 铅 -乙酰 基 酚 酮 体系 研究 了 环 氧 乙 烧 与 环 氧 丙烷 的 开 
环 共聚 合 。 研 究 了 CS + Y 体系 影响 共聚 台 的 因素 ， 发 现 其 俊 化 活性 达到 192 kg/mol. T 
HE llm] a (E0)=2.75, r(PO)—=0.55, 

VE GESET IR SN 5 EPS AE 88 k H Hh BE CAGE) fE Nd acac?,-ALEt-2- HO 体系 中 的 共 
HR. SOSDENGOU (PO)=2. 03, (AGE) =0 52, SRÉCRUS EE CECED 5 EPS t gS k Tr 
JE RETE NdCacac),-AI' Bu; H: ( 体系 中 共聚 合 时 的 竞 聚 率 为 Ti CECH) = 0. 50, F C AGE) — 


0. 40, WET AA SÁ oc 53 PP a DN So EX YR SZ, TE Y Cacace) -H O-Al'Bu; jË A ss 88 
AULAE SI r (PO) —2.08. r (ECH) —0.31; n EO) =11.9, r (ECH)=0. 21, 


9.5 稀 士 金属 催化 环 硫 烷 烃 开 环 育 合 


9.5.1 环 硫 丙烷 聚合 
环 太 再 烷 聚合 物 具 有 优良 的 耐 油 性 、 耐 热 性 和 力学 性 能 ， 可 用 作 橡 胺 和 塑料 。 作 者 等 首 
次 发 现 稀 十 金属 化 合 物 、 烷 基 绍 和 水 组 成 的 配合 殿 化 剂 是 坏 硫 丙 烷 开 环 从 合 的 优良 催化 
jj, € 9-10 zs Y XR B US Di dE AS [BUB E am JL BE Bü ih Dx rp iu No dU, aT NS 
c. PERDERE E PS RAEE AREARE TERA Se R Ff s Gp. ABD inp Bë 
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制备 分 子 量 200 Jp A E B) SS PFL a Di. ERRAR. A%B + Z £ AB EXTA: 
Yb~La>Pr>Nd> Eu>Lu>Gd>Dy> Ho>Er. 


表 9-10 环 太 丙烷 用 Loi P... ls 体系 的 聚合 4 


项 


BERK 
[3]/dl* g7 
M, /x 10 174 


(D RAAI NUBE, [HE] — 1. 21mel/L, ULn]s-68.04X10 5*mob/il,. Al/Nd—8 (BELI), H D7A1=0.5 
CREAR EO. 70C, 10h. 


AR pl Eo pour fide rh dU SO gr rERERAMADRUK. (BELL BE AEPSES 2S BOUES DR EE E. if 
细 研 究 了 环 硫 丙 烷 在 Nd(Pzo);-Al(iBu);-H; 〇 R rh 5 p E ERE ZR X. RETE BHL BJ ER] 
3i 3-5 Er ap EFL PS Pu 3 S BS RAE ERA P RU m IE. MOOM DI Kuas Q PZ JW GE E 33 15 YR PE #u 
dE EE SE AXA., Be E Ba BE 3 61.4k]/mol, fH? C NMR, X 射线 衍射 ， 
GPC 和 DSC 等 研究 了 稀土 金属 豪 环 硫 两 烷 的 链 结构 ， 表 明 环 硫 丙 烷 开 环 聚 台 以 有 方式 开 环 
为 主 ， 聚 台 物 链 中 全 同 结构 超过 6096. BRI mon f 883-4 R a TOR BE E tE, 
9,5.2 环 硫 气 丙烷 聚合 “| 

环 和 硫 毛 丙烷 (CCMT) 任 链 甲 基 上 有 和 氧 官 能 团 是 制备 功能 高 分 子 的 优良 反应 基 ， 是 一 
易 开 环 聚合 的 单 体 。 至 今 只 有 BF Er, O 等 少数 催化 剂 在 一 ?8 低温 下 经 过 相当 长 的 聚合 
时 间 才 能 获得 少量 分 子 量 很 低 的 素 合 物 。 经 过 研究 ， 作 者 等 首次 发 现 稀土 金属 化 合 物 和 三 异 
于 基 锅 组 成 的 配合 催化 剂 能 使 环 破 氯 再 烧 事 合 获得 颇 高 收 率 、 颇 高 分 子 量 的 白色 软 质 固体 状 
聚合 物 55: ， 见 表 9-11。 表 明 不 同 配 体 和 不同 稀土 元 素 组 成 的 催化 剂 对 聚合 影响 不 大 。 研 究 
了 环 硫 氢 丙烷 在 Nd Pad Al Bu 体系 中 聚合 的 特征 ， 也 即 俱 化 剂 浓度 EAA RE, R 
合 温度 和 聚合 时 间 等 的 影响 。 聚 合 反应 动力 学 身 究 表明 聚合 反应 对 单 体 深度 和 催化 剂 浓度 都 
各 旦 一 级 关系 ， 店 合 反 应 表 观 活化 能 为 28, 4kT/mol H", 

X 9-11 环 硫 氧 两 烧 在 稀土 金属 侍 化 剂 下 的 聚合 


Ln 
m H — 
MCacacia YD: ny Ndlacac}s Ndi Prutas INdtCPso; 93 


$5 (e dE 56 55,2 64.1 72.3 698.0 57. 1 
[y]x10^/di*g | 4.0 2. 6 3.5 3. B 4.2 
(D ARR. "Ln]=1, 8X1072mol/L, [CMT]-—4mol/L. Ál/Nd-—12 (ZEE), 70T, 20h, BEL EL 


研究 发 现 采 用 Al Et Cl, fr BIER RE UAA AY Bus HERR ER RES Bit Sa PN Su s 
如 表 9-12 Biz 7, 


219 


表 9-12. 环 硫 氢 丙 烷 在 Ln(Ps;-ALEGCL 体系 中 的 聚合 ” 


un Pr Tm | NK 
转化 率 / 28 32 27 35 32 31 36 
[3]X 10? /dl g 1 9. 1 5.4 9, ] | 9.4 3.8 
(D Al/Nà—12, TLn]—1. 15X 107* mol/L.. [CMT ]—2. 88mol/L, —10C HYR., 30'C E 24h, PERA. 
G 25 C. THF PRE, 
ERA TAARE Ndlacac)h * H; O-AL Eu Cl; E 8 "P3 BH ats). 


EM Y 
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进一步 研究 发 现 SO; TiO, /1.n' t DE PES 288 BË Jes 14 HII FF Bf. CPI bo 7T 3 IR A Ec 5) HG 
T. nit) dd NUES 3243 K XCHA Eg 23-3 EURA hax 9-137000, 
X 9-13 ER WENCHE ETE SE BERE + UID ER T 


M. O, TiO ZrO: Fe; Os 
Ln La Dy Y | Nd Nd 
LI LN WIB 2 ms qos 
erde gF 0. 17 G, 22 9. 20 0.21 | 0.21 0.18 
M, x 101 3. 06 4. 14 3. 80 4, 10 4.07 3. 29 


T d lg SOY (1, 850 /M,O, / Lu? * (0. 052)-600, 1. 25g CMT, 507. 21h, ERA. 

soU. TH PWE, 

CD 由 Mark-Houwmk 方程 计算 ， 191—0.594X 107A TT (THF, 3000) H, 

Tf ii, & PS Pu i: [81 HERB UR BR APARA EARRA TIARA, AELE T EA 
驱 配 位 Brosted B^", 

95.3 环 硫 烷烃 与 环 氧 烷 烃基 代 合 以 及 功能 浆 合 树脂 制备 

研究 发 现 稀土 念 属 乙酰 基 丙 酮 盐 或 称 土 金属 环 烷 酸 盐 与 三 异 丁 基 铝 的 配合 催化 剂 对 难于 开 
环 均 聚 合 和 共聚 的 评 硫 氯 丙烷 与 环 氧 毛 丙烷 (ECH}) 共 聚合 有 良好 的 催化 活性 ， 能 制备 得 到 类 交 
APRILE. 至今 广 献上 未 史 这 种 共 桶 合 报 道 。 详 细 考 察 了 Nd(acac);-Al' Bo 和 Nd(naph);- 
Al'Bu, 催化 性 系 的 共聚 合 特征 。Ndkacac) -ATBus 体系 的 最 大 催化 效率 达到 10000g/ mol 以 上。 
WET CMTC) ECH ERA pT RR £—0.022, r= 0. 097119. 。 

又 研究 发 现 Y(P, ) -Al Bu,-H, O 催化 体系 是 环 硫 氯 丙烷 和 环 氧 丙烷 C(PO) 开 环 共 育 合 
的 优良 众 化 剂 ， 最 天 催化 效率 达到 6000g/mol ME. RETE ER gi SP E CIO B 3E RESO r, = 
0.014, RD C2) 8 BE J n=l. 37 ae, 

CEP BL SUUS bo RU PIC aa, be ip P SKIN ba HE SE V. fb 7 Z 6 = He F Si (oz WK $h 
EM). BEPGEER pH e pr ARAARA SRE, 2-3 EEEME. LARARE, Z j] 
EER., SUEVLHE A BUR M. Ap T EEMS LRAD ERN 12 种 新 型 功能 蒙 合 树脂 。 
XH Eo Ern f AuCIID, PONO, PADA Ag 有 较 高 的 吸附 性 和 较 好 的 选择 性 '2! 。 

又 傅 究 合成 了 以 聚 硫 醚 为 主 链 的 们 胺 型 树脂 (CAn)， 其 结构 加 图 9-3。 


H. H H. H R 
—A--C -4 -0- -C -$ - 
[ | a-i -UCIiCH;— 
H;C —NH HC -NH 
| n—2 -CHCH NHCH.,CH - 


| 4—3 -CCH;CH:iNH2ECILCH;- 


HN—CH; = = 
H; | H: H n-4 一 站 o >= 
CC Sf s ` Fi ` g 


Bi 9-3 LIBE LAE A Ee B TH Rk T pi A Sj ES 


CAn 树脂 再 与 CS, 反应 制 成 CDTC BER. j ñE Ee # 3 2 Bi E KRE CSB 树脂 ， 
P P) RC ba Rë BUSES T Sg fos. ELIO S pk í Hof JLJS RE ER 36 19 种 -后 。 系 统 
UN E TRER Ex Pt S EDT A ERE. RA CA 树脂 对 Au CDD 和 Ag'. CDTC $ 
脂 对 Agt 有 突出 的 捕获 性 能 ， 表 明 它 们 有 可 能 被 用 来 从 金属 离子 洲 流 中 分 离 和 调集 贵 金 
属 离子 。 
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9.6 MEERE C SRUOUNIERSRODUESAEPROUUR A 


二 氧化 碳 的 男 定 从 资源 利用 和 保护 环境 考虑 是 一 个 引 人 注 目的 课题 。CO，, 与 环 氧 烷烃 
共聚 制备 脂肪 族 聚 碳酸 酯 是 催化 固定 CO, 的 一 个 方法 ， 至 今 报道 的 共聚 合 催化 剂 只 有 以 有 
机 和 锌 和 会 活 泌 氧化 合 物 如 水 、 二 元 酷 或 三 元 酷 组 成 的 催化 剂 ， 而 且 共 聚 物 的 收 率 和 分 子 量 等 
尚 待 政 进 。 经 过 研究， 作者 等 首先 发 现 稀 土 金 属 腾 酸 酯 盐 [Ln(P:):]、 三 异 丁 基 铝 与 甘油 
‘如 )》 组 成 的 催化 剂 是 一 类 新 的 能 使 二 氧化 碳 和 和 环 氧 丙 烷 共 聚合 的 俊 化 剂 ， 如 表 9-14 所 
示 '”。Y《Pzwa)a-AlBus- 甘 油 体 系 活性 最 高 ， 生 成 聚 碳酸 酷 的 分 子 量 高 达 47 E. MLER 
物 的 热 分 解 温度 在 300 忆 以 上 ， 即 具有 优良 的 热 稳定 性 。 研 究 了 (Pw,); 体系 中 第 三 组 分 种 
类 、 溢 剂 种 类 、 殿 化 剂 组 成 、 聚 合 温度 和 聚合 时 间 等 的 影响 *:。 在 此 基础 上 ， 后 来 又 有 一 
些 工作 报道 -2 24 。 


表 9-14 Ln(P,a ,- AI Bu, HAt 38 E 4E 36 SR E (PO) CO, HeT 


Ln 
Tn < YT] NE 


效率 :gE + mob! 1223 | 1672 | 827 : 855 | 552 | 894 | 934 ] 1280 | 473 358 | 1210 | 1225 
[5]/di* g^! 0, 315| 3.82 [0. 485 |0. 4$7| 1. 04 (0. 210 | D. 093| 1. Q0 £0. 545/0. 330|0. 690|0. 600| 1. 67 
M, / x 10* 2.07 | 46,9 | 3.55 | 2.94 | 3, 22 | 1.25 | 0, 45 | 8. 78 | 4.12 | 2. 20 | 5.52 | 6. 63 | 16.7 


D SAT. Al/La—8. [[/Al—0.5, [PO] —2.05mol/L, 3—4MPa CO, 17h, 80€, [Ln] —0. 038mol/L. $8 RJ 
JA b — 3283 十 PÆ Gi l, 


文献 报道 下!， 在 以 有 机 锌 为 基础 的 催化 剂 存在 下 ，CO, 与 单 取代 环 氧 烷烃 
(“~ T ARR, 单 取代 环 氧 烧 烃基 团 ( 一 X》 共 谨 合 活性 次 序 为 ，CICH, 一 < 


Cs HCH: —« C, H; — ROCH;— (R EpBE GET —cCH;—. HJ Pl 3F 38 PS bid TEdUX. 
HAAR (ECH) ibm. Sisi eomm E Tk | ERRANA CO, 很 好 地 共 
聚 。 然 而 ， 研 究 发 现 Ln (P, dAl Bu, 称 土 金属 配合 催化 体系 可 以 使 ECH 5 CO, 很 好 地 共 
A LÆ 9-15)， 以 颇 高 得 率 制 得 含有 3076 (摩尔 分 数 ) CO, 单元 的 高 分 子 量 ECH-CO, 
共聚 物 ， 其 分 解 温度 为 3207009), 

Ju 体系 所 得 共聚 物 的 得 率 和 特性 黏 数 都 最 高 。 研 究 了 Y (P, dAl Bu, 体系 和 
Nd(Pso)s-AlPBus 体 系 * 的 溶剂 种 类 、 俊 化 剂 浓度 、 聚 合 温度 种 添加 第 三 组 分 等 的 影响 。 
结果 表明 ECH-CO, 共聚 的 稀土 金属 二 元 催化 体系 以 不 加 第 三 组 分 和 1, 人 和 二 氧 六 环 作 深 剂 ` 
为 好 。 


Æ 9-15 EFCH-CO, 在 Ln(P,aa ,-AF Bu, fk 8? rp At 886; 5 


Ln 
T "NT v» | Y. 
RAE mo isso [ 3552 | J236 | 1578 | isss | 1ese | 2512 | sess | 3945 | 1846 
PPS NT 


POREO 2 
C EGZ: Al/Ln=8, [ECH —1.986mol/L. [Ln]—3.31 X 107? mol/L, 3— 4MPa COS, AAH 1.4 — S> 9I, 
24h, 


还 首次 用 YP, ) Al Bu 体系 合成 了 环 氧 握 丙烷 - 马 来 酸 酷 - 二 氧化 碳 三 元 共聚 物 -*" 1。 
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9.7 fM LXI PIER. CARMENA Cr 


RAZE., BE UI BB TI3E FT Re Na H.S (K E JE ya P. EHRE EFRA, 
J 32 GHBEH dU PS SEE JD. m2 ni RAER DQJETNGEBR. COPIER 
环 碳 酸 酯 等 开 环 聚合 研究 是 近年 高 分 子 合 成 中 的 一 个 热点 课题 , 

9.7.1 Ria ERJP MAE Sr 

EEFE, SL 4 s k S. = kusa Fil 2k šB Fk BJ Bo 6 ETC E — 25 4B BJ IN 
ABB FPK EE r EU). RIDEÉUESd-763€. Bulu EH K RNS tid H T Vr 2 P R| Pt k FH 
的 催化 剂 。 这 类 催化 剂 种 类 多 RARA. Bris DT 2 BB Taan, HT B >r 
Tu (M./M.—1.5), EIRA R A BJP EER A ë 1 Nl, 

9 pE + 8 M Ax Ba 3k t; A T EEA K šR mE Bo mE PK # xP 2 BR HJ oS T 
9-16151。 放 见 它们 都 能 使 再 交 酯 开 环 聚合 ， 在 110 亿 聚合 4h 转化 率 接近 10070. MERAN 
酯 舟 均 分 子 量 在 3. 35101 —3, 9 x 10 >A. 各 种 配 位 基 团 的 稀土 金属 催化 体系 均 能 使 丙 变 
研 聚 舍 ， 聚 合 转化 率 高 ， 聚 再 交 酮 的 分 子 量 亦 相 近 。 以 三 乙 基 铝 代 幸 二 措 了 基 铝 组 成 的 称 土 
AREA HERR REM Sh T AEAEERAGgS. dx S Oy f Hmm. 


X916 各 种 稀土 金属 配合 催化 剂 " 对 丙 交 酯 的 聚合 ” 


TE 99.3 99. 8 99.2 | 89.7 95, 4 39.8 

3, 36 . 3. 58 3.64 | 3.76 3, 70 

QE XB. Lntinaplos-AUBuj- HO 38. Al/Ln—5, HO Al=0.25. 11007 , 4h, | M |—2, Umol L, [M] [Ln —200. 
Hox. 


最 近 研 究 发 现在 甲 茶 溶 剂 中 单 组 分 的 异 疮 氧 基 稀 土 金属 化 合 物 (La、Nd、Dy 和 各 Y) 能 
ELRES D. L-I 28 8 3k 49 SEE IET i JO E OM, =4Xx10), IE 9-17. RA DWE 
BE 5 8 pce BERE (LR TEE E R ER ORE. RUE BUE SOUL TA TE RE 67. TkT/ mol H, 


表 9-17 再 交 酯 在 异 再 气 基 称 土 金属 体系 中 的 聚合 " 


HESS: 的 | M, x 10 


- —— 


Lali Pri, 87. Ü ! jg. 2: 
87. Ü i 1. 15 
NditY Pr), 80, 0 3. 8H 
81.0 3. 88 
Dyin Pra 75. 0 3. 45 
8ü. 1 3. 15 
Yi Fr) 20.5 2,95 


T0. 5 3. 52 


qv RAEI: LunO DPr23;28.5x107?mol/L.[L^ :[M]= 300, HP X, 


HHLA THE ELEL LERRA., FARO rB #p B| S0 °C #E E PJ 2 P AEG - 
获得 收 率 9096, PE TE 5 1 万 一 2.6 NARAZ., 

敢 先 模 等 报道 了 TD,EL- 再 交 本 用 荃 基 稀 土 金属 化 合 物 (OY. Sm. NÒ 5| ZEB HG EE 
HS, 
9.7.2 g£-E WJ EB JES. 8 GR 

已 报道 的 8- 己 内 酷 (CL) XA 9466 SU IB T R) T G= 4 XX RAR, Kue SRL DL UP MK 
286 


EF. TESESRSS KRAER Tü TE J EN FF B9 P + # 1A) 2 Z, Rk 3⁄3 BRE LERNE 
丙酮 稀土 金属 与 三 烷 基 馈 组 合 的 体系 对 e- 己 内 酯 开 环 聚合 具有 高 的 活性 。 乙 酰基 丙酮 稀土 
金属 体系 的 催化 活性 和 所 制备 的 聚 已 内 酯 的 分 子 量 都 更 高 一 些 “”。 各 种 乙酰 基 再 酮 稀土 金 
属 体 系 对 已 内 酯 的 察 合 抑 表 9-18. 


表 9-18 Ln(acac];-Ai( C; H, }3 体系 对 5- 己 内 酯 的 聚合 站 


| P Nd 
M, 10 


Pr 
68.5 | 66.7 | 87.0 
8.02 | 3.27 | 322 
gh EREE/76 62 51 67 


T RAR: 1846917. 5: 107 * mol/L, Al/Ln-12. [e-CL1/TLn]291578, 60%. 2. 5h, XE, 


Nd(acac?; * 3H; O -AIEt ft -2 PEST 3I Gp c Ii y& BE 5 SÉ IK? HE — 8 XR. 与 
催化 剂 浓 度 旺 1/2 AXR, REX IL BE A 59. 4kJ/mol. # IR. UV-Vis, NMR 等 方法 研究 
聚合 反应 机 理 ， 表 明 开 环 聚 台 反 应 为 配 位 - 插 人 机 理 ，s- 已 内 酯 在 Nd-Al 双 金 属 配合 物 上 配 
位 ， 珊 后 以 酰 氧 键 断 裂 开 环 集 合 。 

又 研究 发 现 单 组 分 异 两 氧 基 稀 土 金属 化 合 物 的 CCl 溶剂 体系 是 制备 数 均 分 子 量 高 达 15 
万 聚 己 内 酯 的 高 活性 催化 剂 ， 如 表 9-19 所 示 7022, 


项 H 
转化 率 / 5 


表 9-19 上 异 丙 万 基 稀土 金属 化 合 物 对 £- 己 内 琵 的 聚合 ” 


Ln(O:Pr); 
转化 率 / 3% 
M, x 10 
M, Ma 


(D XS. [Lac Pr), ]=5.14x 1075 mol/L, [CL]/[Ln]-2400 (ERE), 60'C. 1h. TERIS CC, 


AK + £ 7E p LE ET S R (US L p m 4k PUE RR UR. ECT. ERRE. M 
近 研 究 发 现在 适当 条 件 下 稀土 金属 次 化 物 单 组 分 能 催化 s -已 内 酷 开 环 聚 合 。 如 在 TO0C, Ph 
4 sema TRE. WES SEI ISTE. A AARTE S ARERR GM. 
At o1 I RD RE RUE p. ul K K t GROB tAm ade kki VEU, RU 9- 
20. = 9-21, 


X 9-20 LERA EE s-cERHERERU 


T RAAE CL/LaXs- 120, 
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R 9-21 hu 3 [EA RUIETE tk REE A Si E 


RT fH] / min 


LaCls SmCl; ^ 19.7 

Prel EuCls 18.3 

NaCl, | 240 GdCl; 18.1 
DyCis 


YbCl; 


D ERİR: [hnX.]1—3.01X10 *mol/L, 30'C . PO/Ln-— 20, 


Ve Si 4L PJ Bi) SECRETS Jt AJ C KMA mA. PE tE BKH- AA ORA 
TR Er TESTE. Ndi, NdBr, 体系 活性 大 于 NaCl, 体系 。 催 化 效率 随 聚 合 温度 提高 而 提 
高 。NdCl;-PO 体系 在 30 筷 每 摩尔 狂 可 制备 黏 均 分 子 量 为 28 ARRE AR 440kg， 在 60 
时 可 制备 分 子 量 为 42 ARROAN 1000kg， 见 表 9-22. 


39-2212 Jb i$ - ELDER UE ECCL 的 聚合 


CL /Nd B #K IH.) ox 163 


项 日 
i s C | 30 m 
3 -S gf [B] / min 
转化 率 ” 5: 67. B 


A. x 10711 


SUR T s eb AEH u) £ R E CS ER SUE E VI c BET R E B E 4k phi W EAE = -O A Ba 8 
ARAME 9-23 Br, 


A923 重 稀土 金属 毛 化 物 - 环 所 化 合 物体 系 催化 s- 已 内 酯 溶液 聚合 ” 


T RAR: [Ln]=3.5>x 30 moll. | CL1—3. ümol/L, 607€. 1h. ER LaCl; + PEHARA, 2071. BR 
fb 1h. 


而 轻 稀 土 金属 握 化 物 - 环 氧化 合 物体 系 者 不 能 进行 CL 的 洲 演 聚合 ， 由 于 得 不 到 催化 剂 
溶液 。 发 现 轻 稀 圭 金 属 氮 化 物 - 环 氧化 合 物 可 以 溶 子 关 丁 内 栈 (7Y-BL》 生 成 均 相 俊 化 剂 溶液 ， 
然后 在 甲苯 中 60 伟 催化 se 己 内 本 溶 液 聚 合 见 表 9-24， 制 得 分 子 量 为 40 FARGAR, 


E 9 24 稀土 金属 毛 化 物 - 环 扎 化 合 物体 系 催 化 E- 己 内 酯 深 液 聚合 " 


转化 率 / 1⁄4 转化 率 7 时 

° Gd ^ 100  — 
160 
55 
52 


36. 7 
38. 1 


Nd | | PO 


T fibi Xr LnCl 384b 38-y BE. [LaCl ]=0, 10mol:L, 388 466 $8 /Ln—5. 25%, 5h. SER SEE: [En]—8.6 
X10-'mol/L, TCL]=4. 7mol/L, 60€, 1. 5h, PÆ, 
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研究 表明 ， 稀 土 金属 商 化 物 - 环 氧化 合 物体 系 的 聚合 机 理 为 稀土 金属 而 化 物 与 环 氧化 合 
物 首先 反应 生成 而 化 稀土 金属 烷 氧 化 合 物 [ 式 (9-1})]， 


R 
H;— aa CH—R 十 LaX; 一 | | | (9-1) 
` COCHCH;3,X J, 


X—Cl, Br, l; R=H, CHi; CH,Cl, CH,OCH,CH —CH, 等 
AR Je te Bo Tv di A DULE BË e- C. PJ BR BJ Pk Su EE BS TETTE [ 59-2) ]. 


R 
N | ` ( | ) 
In (OCHCHO,X +CL — Ln—O(CH:)sCO OCHCH» / X 
x R 


- = Ln-OCCH2sCO3[ occu )x (9-2) 


— H[OCCH;);CO], ( ot nen, ) x 
ub 


活性 聚合 可 以 控制 聚合 物 的 结构 和 分 子 其 等 ， 成 为 高 分 子 合 成 中 重要 和 备 受 关注 的 课 
题 。 在 稀土 金属 烷 氧 化 物 众 化 CL 开 环 聚 合 反应 显示 一 证 活性 H4C 


聚合 特征 基础 上 ,作者 等 进一步 研究 发 现 可 以 采用 Cosa 
(EA),LnO'Pr (结构 见 图 9-4) 或 异 肉 氧 基 皱 -给 电子 体 加 合 物 yay Nen, 
CHO 


实现 CL HERAS., Wd 9-25。 从 而 制备 了 EM BB 
与 三 亚 甲 基 环 碳酸 酯 (TMC) RE ESE [PƏ(CL- p -TMC)] 图 94 CEAX;LnO"Pr fg y 
LJ X s 已 内 酯 与 D,I- 再 交 酯 1D,I-LA)7 峙 有 段 共 事物 ， 见 表 9-26 。 


表 9-25 异 再 氧 基 儿 -给 电子 化 合 物 体系 催化 e- 已 内 酯 活性 聚合 " 


Rf 1071 
mem EM 


D SF. [NJdGYPoO:]-—3.71X10 5*mol/L, 


表 9-26 (EALLnO Pr f£ -CAMAN TMC 及 D,L-LA &&pgrat i e 
PERE 


E E TI 
9 转化 率 /M, 温度 | 时 间 IE 
; /M xo Mz A /h u | xlo- 
: 100 


(EA; YCFPr 


1. 
1 
1 
(EAJ: NdO Pr A TMC . " 1. 
1 
1 


D ESSO; [(OEAX2LnCEPr]—5.0X I07?mel/L, A/Ln—2006. B/Ln—200, 
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# +£ 1 Iki SU 4k IK 5 ski + 2 P SUR SL Ik yi a LR p EAH. = 
Wr yh | ICT REATO BJ en Pg BB #Tl = W Hi SER pk BË TMO 75280 JE E p. L 
表 9-27-27 。 


表 9-27 居士 金属 催化 剂 催化 上 -已 内 酯 和 TMIC Z= g t SZ AT 


L.aCl; 
PrClà 1. 22 
dC], 1. 20 
EuCli - 
EuCl; 1. 24 
GdCl; 
GdCl; . 1. 30 
DyCls 0. 8 — 
DyCl; 0. 89 1. 28 
ErCI, 0. 55 — 
ErCha 0. 76 
Y bCl, 9. 18 — 
Ybl 6, 67 
Lat OF Pr), 0. 37 — 
Ndit? Pr}; 0. 28 — 
GdCCOF Pr); ü. 21 
Dy Pr); 0. 11 — 


(D Ec 4A. TMC CL= 50/50, CTMC4-CL) /La—5000€ ZR By, BO. 3h, 
D 催化 前 : a 代表 LnCh-5PO-Y-BL: b 代表 LaCl, 5SFO-8 Æ; c tiA EnCO'PoO- TERR. 
$5 + t UM PR ARES e DE RR tL Jf d -c AM S D. L-PI AS Bg 2036 257 BJ ger CES (6 
38] ， hL 9-28 2d 0 E-E Pj BB TU D L-AJA E x. Él = Ü. 37, ra = 10. 8. 


X28 稀 士 金属 氢化 物 - 环 氧 丙烷 体系 催化 -CAEM DL TS BS 3: W Sr” 


BERN Edle g cn | PO7LnCl (摩尔 比 ) | 总 转化 率 / 路 | [四 ralvg ! 


Ch 
Yh 199 9. 22 
Y ü. 24 


PO LaCt GRE AR tE) 


Qo dE dep. FERS, 0T, 24h, CL/LA-— 1, CLT LA Lol — 2000, 


邓 先 模 等 报道 了 用 稀土 金属 有 机 酸化 合 物 使 已 内 酯 开 环 际 合 的 结果 |， 
新 近 作 者 等 发 现 三 (2,6- 二 报 丁 基 -4- 甲 基 苯 氧 基 ) 和 稀土 金属 配合 物 
w" AM [Ln(OAr», | CHH KL E] 9-5) 单 组 分 能 高 效 引 发 上- 蕊 内 酯 开 环 聚 
" Ae, 3 9-29。 重 均 分 子 量 21 方 、 分 子 其 分 布 2. 27 MRE AB 
可 由 LatOAr), 以 单 体 / 引 发 剂 二 3000 (摩尔 比 ) # RE rn 30 聚合 
图 9-5 Ln(OAn, 90min 制 得 ， 


的 结构 发 更 三 (4- 上 琐 丁 基 芋 氧 忒 } 稀 土 金 遍 配 合 物 、 王 (2,6- 二 甲 基 茶 氧 基 ) 
酉 土 金 属 配合 物 和 三 (2,4,6- 三 甲 基 革 氧 基 ) 兢 土 金 属 配合 物 都 是 s- 己 内 酯 开 环 篆 合 的 有 效 众 
4p fg] 0003. 
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49-29 单 组 分 Ln[OAr]; fi fL e- C P FE f FPE ETE D HR & 


30 g0 55 


Loiri; 


Lai OA 90. 6 

La(OAr)3 36 90 B1. 1 215 

LacCOAr; 85.1 — 
NadtcOArn; 100 2. 32 
Nd(COAr) 53. 8 一 
YOD AT 98. 6 Z. 52 
Y(C)Ar)5 RG, O — 
DyCOAr); 75.1 2. 03 
DyCOAr); 83.0 - 


9.7.3 环 碳 酸 酯 开 环 集合 

研究 发 现 稀土 金属 卤化 物 单 组 分 是 三 亚 甲 基 环 矶 酸 酯 (TMC)? 本 体 聚 合 的 优良 催化 剂 ， 
见 宕 9-30。 无 论 是 轻 稀 土 金属 氮 化 物 还 是 重 稀土 金属 氮 化 物 、 浊 化 略 或 碘 化 牧 都 可 以 单 体 / 
催化 剂 摩尔 比 为 3000 BE FRI EE ë TMC 在 80 人 快速 案 合 ， 其 俊 化 活性 远 比 -已 内 酶 的 情况 
高 (KE 9-30) 。 探 讨 了 其 差别 的 原因 ， 认 为 是 由 于 这 两 个 体系 的 介 合 机 理 不 同 所 致 ， 稀 土 金 
属 毛 化物 催 化 TMC 开 环 聚合 反应 是 按 阳 离子 聚合 机 理 进 行 *]。 


X 9-30 $i eM dfi TMC RERA 


E œ rnm 0: 
"h W D TD 


CÓ nm 
-3 E 


Bor po pog rs rn ps P3 m c» p Po DO — D 
e 
E 


NaCl; 1 
2 13 
NaPr; 2 94 
Ndl, 2 92 
SmCl; 2 85 
GdCls 2 78 
DyCls 1 22 
5 06 
È 0. 5T 


55 -E dr RESCAU T RHET i ë — IE FE BER SEES BS j D LAATNAG: BL aK 9- | 
3121 ,可见 不同 笑 填 金属 毛 化 物 有 如 下 活性 次 序 ，LaCls > YC], PrCl1 二 NdCl; 守 DyQl;。 研 究 | 
了 聚合 温度 和 时 间 对 共聚 合 反应 前 影响 ， 测 得 它们 的 苋 聚 率 为 : mc 一 0. 19，maA 一 15. 4, | 

| 


A3 PARLEMEN TMC-LA AXES | 


(D Ragi. BOUC.[M]I/[C]—500, TMC/D,I-LA—50/50(BE23 EE), 10h. 


86 — Wk SURRLS 398 sk SUE I CCES TNdCI) IE £8 4 Je TMC 开 环 京 合 的 优良 催化 剂 **'， 


PoEHSESOZ4HX*. TMC EA = 2000 (ERE), 800. ERG 5h, RFSRR 
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| 


7094. WHITEN 6 JRR EPERE. WLIGACAiXT 5 pu EB EH ES -f- 32 S BUR 
进行 。 

三 (2,6- 二 叔 丁 基 -4- 甲 基 葵 氧 基 ) 铜 [LaCOAr),] 单 组 分 也 是 TMC FRR EG fil. E ñE (E. 
剂 221222- ， 在 甲 攻 中 单 体 /催化 剂 二 1000 (PE JK r), 15/0 30min， 可 以 得 到 收 率 9495. 
重 均 分 子 量 1. 6 万 ， 分 子 量 分 布 2. 45 的 聚合 物 (PTMC) 。 

研究 发 现 三 (2,6- 二 叔 丁 基 -4- 甲 基 茶 氧 基 ) 奖 土 金 属 配合 物 〈 简 称 芳 筑 基 稀 荆 金属 配 台 
物 ) 单 组 分 能 高 效 催 化 2.2- — FH d FB EGRE ERR CDTOOJESRIIHE RE. TE TMC 无 规 共 
聚合 及 它 与 CL 无 规 共 聚合 -0 31。 劳 氧 基 稀 土 金属 催化 剂 制 备 简便 ,价格 低廉 ， 性 
质 稳 定 ， 易 于 贮存 ， 喜 性 低 ， 表 9-32 列 示 了 不 疗 稀 土 金属 配合 物 对 DTC 均 聚 合 的 结果 ，La 
COAT, 的 催化 效率 达到 492kg/Onol * h), 


X32 芳 毛 基 狮 土 金属 俱 化 DTC 聚会” 


LnCOAc), [UTC ] r Enc An, 1 Bi fi] ma 


LatOAP, 15 2.71 
NdCOAD; 2. 28 
YOAT: — 
Dy DAT) — 
La(QA? 2. 79 
Ndl Ars 2.68 
YD Ar), — 
Dy (f2A05 - 


ErCOAn,;- 


D Reat: CDTC;—0.50mol/., 13'C. PRH. 
Q EreOQAry, 5| ZI. [DTC, —1. 50mol/L, 50C, FERH, 


KAHR E £ 88 Bo 6 Vois PE IRE 28 yp DU 5 25 88 3630 + 88 BO Sr Wp rh t s TUE 6 HX, 
Bf L G 8 DPA. MARRE TRETH REK, DTC S£ E BA 5j BE JUR 
配合 容易 ， 引 发 DTCH*AWBTENUAX. RTRA im BER SS Sr IX. doe PS Y 
的 DSC, RATETA RARI “MiA RATAR” HITRE A 9-3), BB DTC 单 
REAA | 2: | BJ 8 RUE d fr Bud. ERRI. A A RAT, 插入 到 Ln- 
O gp 8 s, 


— 
X ñ Ar X 一 一 一 -一 M: PDTC 


ER 9-3 芳 氢 某 稀土 金属 催化 DTC 聚合 的 配 位 搬入 机 理 


表 9-33 列 示 芳 氧 基 辆 配合 物 LaCOAD, 引发 DTC 和 TMC HRA ga, TMC 


H DTC 单 体 结构 非常 相近 ， 共 篆 物 (GPC 谱 图 只 有 一 个 单 峰 ， 表 明 聚 合体 系 中 只 有 一 种 增长 
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活性 中 心 。 日 NMR 和 DSC 2 fi üF BH P= 37 88 Sz Je JE He 39 fj As E EJ CER R, 
X033 5 EE G HEE DTC 和 TMC HE EAT 


O 36 AECE. CM IT [MzD'[LaCOAr4]—1000, 15'C, 30min, FÆ% M. 
F 9-34 列 示 LnCOAD, 引发 的 DTC 与 CL 无 规 共 聚合 结果 [加 :2 ， 研 究 了 YCOAD, 体系 
中 单 体 浓度 、 率 合 温 度 和 聚合 时 间 对 DTC 与 CL 共 豪 合 反 应 的 影响 ， 见 表 9-35 70, 。 测 得 它们 
的 竞 聚 率 为 : ra = 二 0. 2, rome 二 13.4。 可 风 在 0~40 宫 范围 内 来 合 温度 对 转 北 率 影响 不 太 ， 


表 9-34 HAEL DIC 与 CL 8 & 


LnitfyArys 
LatOAr)s 
LatG Ar; 
Nd(OAr?; 
Y DATY; 
Y(O Ar) 
DycOA 


(QD RAE: DTC/CL 590/50 CER Hy, [DTC--CL ] — 1. ómoi ^L, P 2539838. 


30 
30 
30 
15 
e 


表 935 XE ES fük(EDTC 与 CLER ë+ 


[DTC4-CL1/mol* L^! 


(D Agt, DIC/CL-50/50 (EIR EE), [DYTC+ CL J| YCOAD, 7—100, PEE A. 


共事 产物 用 GPC.'H NMR fü DSC 进行 了 表征 , 证 明确 实生 成 了 共聚 物 。 还 用 DSC H 
定 了 不 同 DTC 与 CL 比例 共 育 物 的 热 性 能 。 
为 了 更 行 细 地 了 解 DTC 和 CL 开 环 共计 合 生成 高 分 子 链 的 链 结 构 ， 开 展 了 共聚 合 多 分 
散 体 系 Monte Carlo 仿真 算法 的 研究 2 。 在 凝 胶 色谱 CGPC) 测 试 高 聚 物 分 子 量 和 分 子 量 分 
布 的 实验 基础 上 上， 建立 了 一 个 共 陛 合 多 分 散 体 系 的 Monte Carlo 计算 机 仿真 算法 ， 模 拟 共 聚 
合 过 程 中 每 个 单 体 链 节 的 形成 ， 记录 每 条 长 度 不 等 的 高 分 子 链 的 链 节 结构 和 微观 序列 分 布 。 
应 用 于 2,2- 二 甲 基 三 亚 甲 基 环 碳酸 酯 和 &- 己 内 栈 开 环 共 聚合 的 高 分 子 链 链 节 结 构 研 究 中 ， 
模拟 结果 较 好 地 重 现 了 实验 数据 ， 并 且 深 入 地 显示 了 共 单 体 链 节 的 微观 分 布 。 本 方法 还 提供 
了 三 元 组 分 布 、 均 聚 链 链 节 长 度 等 难于 从 实验 测定 的 微观 信息 。 本 算法 为 研究 复杂 机 理 的 多 
链 共聚 合体 系 提出 了 仿真 框 染 。 
标 芳烃 是 一 类 新 发 展 的 多 兰 基 大 环 配 体 ， 已 在 主客 体 化 学 、 配 位 化 党、 分析 化 学 等 各 方 
而 获得 应 用 。 用 愉 再 氧 基 稀土 金属 配合 物 和 对 叔 丁 基 杯 芳烃 反应 ， 首 次 在 室温 下 反应 合成 了 
不 含 卤素 、 不 含 异 两 氧 基 配 体 的 对 报 丁 基 杯 [zj 芳烃 稀土 金属 化 合 物 (»—4. 6. 8; 稀土 金 | 
» x 
| 
| 


属 =Nd，Y})。 结 构 表 征 发 现 对 坡 丁 基 杯 芳烃 中 都 包含 有 溶剂 围攻 分 了 于， 各 种 对 琐 丁 菇 杯 芳 
烃 {C[njCOHD,} 分 别 与 稀土 金属 (Ln) 形成 {CL[41(OH}G, * CH, CG H;)Ln, :C[6]COH), O, * 
CHG H; Ln, 和 {C381COH)sO;， CHG H. ! Ln, 型 配合 物 。 首 次 研究 了 对 想 丁 基 杯 芳烃 稀 
土 金属 配合 物 引 发 DTC 开 环 限 合 ， 发 现 各 种 对 虎 丁 基 杯 芳烃 帮 土 金属 配合 物 都 能 单 组 分 引 
发 DTC 溶液 聚合 ， 得 到 相应 的 聚合 产物 。 对 玻 丁 基 杯 [4 芳烃 敏 配合 物 在 80'C 5| DTC E 
合 6h 可 达到 69.1% 的 产 率 ， 襄 合 物 分 子 量 为 5700、 人 分子量 分 布 为 1.11。GPC、NMR、 
DSC 等 方法 表征 了 聚合 物 结构 ， 率 合 物 不 含 谷 本 链 节 ， 没 有 稀土 金属 或 对 叔 丁 基 杯 芳烃 等 
引发 剂 残 片 。 研 究 DTC 聚合 机 理发 现 ， 聚 合 能 在 甲苯、 三 氯 甲 烧 等 磁极 性 交 剂 中 进行 ， 但 
不 能 在 强 极 性 的 硝 基 茶 溶液 中 进行 ， 襄 合 时 不 发 生 脱 除 CO. 的 副 反 应 ， 单 惊 通 过 酰 氧 键 断 
烈 开 环 ; 对 报 丁 基 杯 55] 芳烃 知 配 合 物 引 发 DTC 素 合 活性 链 结 构 的 核磁 分 析 进 一 步 证 明了 
该 聚合 体系 属于 配 位 桂 和 机理 "231， 


9.8 稀 寺 金属 催化 烯 径 和 极 性 单 体 聚 合 


9.8.1 BRG 

T Fe BS K Be a u RB S se i L X. ES, ETH, WK. HARIR RE Pe TD E HET 
PXL e J iB SS y 8 RU ESAE. S+ Bu E hO i KS Watak iB p O. EHT 
SEIWBRUU. Pr(acac); + H; O-EL, Al. Clh-PPh, 体系 在 Al/Pr= 30— 50. P/Pr= 3—6., 60— 
80 FF FATUMA RARE, LOIN 5022-6014, — BED šH psk Py dp 29 EB 3E JX: 
Au 64966690, fh TEMP EE S 24.196 —26.4 95, CREEA 77542 --93.304. S + £ a 
Z,BESEPS BR 4E 39 [k Z EE 35 #E K FE Ce — Pr > La Nd Sm. fE 55 g 32 T = Z Ik 38 
CYbCh) 分 别 和 AIEts AIEG; CI K AIF:C1, SRK BJ E e BR Edi REC I. — Sy, 
镶 - 三 乙 基 铝 体 系 能 使 乙烯 低 率 与 聚合 ， 但 活性 较 低 。YbCl;-AlEtsCi [& 5 SET 2H (E 4k 2.38 
ER. HE C. 一 Cs kem E 99% 且 线性 率 高 的 产物 。YbCl,-AIEtCIl; 体系 活性 最 高 ,在 
S0'C fü AL/Yb—40 反应 条 件 下 可 达到 3400mol/ (mol .hh ， 此 催化 体系 还 能 催化 八 聚 丙烯 、 
1- 丁 燃 和 1- 已 烯 。 发 现 乙 烯 可 以 在 YbCh-—BuLi M (Cp; YbCD,-RLi (R = Me.'Bu."Bu. 
CH;SiMe) 体系 中 聚合 。 首 次 发 现 乙 烯 在 稀土 金属 配合 体系 LnCl;-AlEtCl; rh + CO # 
在 下 环 低 聚 生 成 烷 基 环 丙 烷 、 烷 基 环 成 烷 和 烷 基 环 已 烷 的 环 低 际 反应 ， 产 物 的 组 成 随 Al Lan 
HE c AP m x p 09, 

1-3E NS RJ UA FH LnL,-AIR, ARE CCL., E. rR FH 2E 3638 #] HB ICE 348 75 P6 
收 率 、M 为 1000 FARRER., -FE NdCGacac;-CCl, 体系 50 C ZR £F F 89 3E Z: ph XE S 
单 体 浓度 和 催化 剂 浓度 都 呈 一 级 关系 ， 表 观 活化 能 为 74. 5k]/mol >, 1-648 IEEE 
端 双 键 ， 可 以 在 酸性 溶液 中 用 KMO 直接 所 化 转化 成 痰 基 进 一 步 反 应 1 。1- 辛 烯 与 莱 乙 
烯 可 以 在 Ln(tnaph);-AlEt,-CCl 体系 中 50'C 3638-8101, A ERREUR EB DLE TS VELIE 
为 ; Dy. Y. Yb 2 Ho >Sm., Gd, Nd 全 Pr >Ce >La > Tm, 

新 近 作 者 等 采用 异 丙 氧 基 稀 士 金属 与 杯 芳烃 在 甲苯 中 进行 醇 - 酚 充 换 反应 制备 了 11 种 标 
芳烃 稀土 金属 配合 物 : FFL4 1353. 88. £6. 52. SB ri (C[4]Y. C[4]La, C[ATNd, 
C[4]Sm, C[4]Dy); PLF RM., 98. tk. £. mwa (C[6]Y. C[6]La, CL6]Nd. 
C[6]Sm. C[6]Dy) PLEIS 8 #k BI 49 (C[81Nd)。 首 次 发 现 它 们 与 AI'Bus 或 
Al Bu; H nË AICC: Hs); 组 合成 的 均 相 催化 剂 是 乙 疑 队 合 的 有 效 催 化 剂 中 ,结果 列 示 于 
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d 9-36, 


936 乙烯 在 稀土 金属 杯 芳 烃 配 合 物 -Al Bu 体系 中 的 聚合 了 


C[4]Y 
C[ 4 ]La 

CENA 
C[ 4 ]Sm 
CL4 ]Dy 
CH 

C[5]La 

C[& ]Nd 
C[ 6 ]Sm 
C[6]Dy 
C[8 ]Nd» 


(D Raaf: [Ln] =1, 0X 1073 mol/L. Al/Ln—15, 80'C , 0. 5h. Z, dE FR 7] = 1. 2MPa, 50m FÆ, 
(D f IbISTELASEADBI ERE AR or TUAE n OSEE 2, Ma B FREE (key E On. 


可 见 杯 [6 芳烃 第 配合 物体 系 的 活性 和 所 制备 只 乙烯 的 分 子 量 最 高 ， 在 [Lnj 二 1].0x10” 
mol/L, Al/Ln=15, 80%. LEJN — 1. 2MPa, 0.5h 条 件 下 可 以 以 39. 5kg/ (mol * DARS 
成 分 子 量 高 达 93 万 的 聚 乙烯 。 

9.8.2 EC 35 e 

三 乙烯 也 可 以 用 Nd(naph),- Al! Bu,-CCl, 配合 催化 体系 于 己 烷 中 60 忆 聚合 得 到 分 子 量 为 
8000 HREL, r7 HS REJE REL CEV AD RISE ZIAD EET HERE SMA) fn 3 e 1b 
& VICEVA * Nd 和 SMA * Nd) 5 Al' Bu; d CCL Zi BA E xpAE Z JE EA IEEE EE RE 
KERE. BREZA TEDAR], 

AX 33386 4 2 8 Bu r E DOR I UL SE $68 29 REENE. A u E BR Eea B 
#f + Sñ E dki 3. AWE T 31% A S SË Fa sz 3 zç Fi dE g$ Fk ik ( HMP A) £8 n im de db 
剂 对 葵 乙 烯 聚 合 的 催化 活性 非常 高 ， 在 下 述 条 件 下 达到 3530g/g: LNdj=6x10 ' —8x10^* 
mol/L, [St]=3mol/L, Mg/Nd=11, HMPA/Mg=1—1.5, H 3E, 50C, 4h, REZIA 
HERATA 50 万 一 70 AH. TË OMQMO «2, A GPC PHIEHEEBIHEE TE DR 5 Š £ 
—^ 5 fra, ERE NaCP242;-Mg^Bu;,-HMPA fk pose db. EREN. 
达到 14730g/g, JE ELIRAE CLE B 0 EE EC RR. 33] 120 H. WMA T Due Bh i TE TRIP. Al 
(CH), & €. Mg/Nd 摩尔 比 、St/Nd EER LEER S Sri HE Em., Pri5 HE DE CL S XU 
ge, 

VASRL4 125 Ee £i RUE EUER NaCPS0,,. Edd. HMPA £8 LG HER ABL n] DL RR 2 Z, 8: 
d WEN UU, 4EHE1.3- i ERE4ER[A 12528 5Z- Mg CB; HMPA I XE Z ERU E 
高 的 催化 活性 7X10sg/(mol" h)]， 可 以 制 得 分 子 量 为 50 B BEER CURSUS. 最近 进 一 步 
UrLSE XC TERI A.6,8125 -Mge Bu;-HMPA 体系 中 本 体 聚 合 和 洲 流 聚合 的 特征 。 
表 9-37 列 示 该 体系 本 体 聚合 的 结果 。 表 9-38 p] gi We 36 BJ Mg/Nd 摩尔 比 对 聚合 的 影响 . 


RII PRR [n] Ee kim EUH fis k 3 Z Ma WE CPU 


W A R je] / min 55 190 
iE 94 2 
慌 化 活性 /kg * mol ! + h7 20 


D N- SGH. SUuUNd-1.0x105, Mg/Nd—20. 0, HMPA/Mg=1.0, 50%, B&dE ET IR] 2. 5h。 
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X 9-38 Mg/Nd BER E: 293 EE ERIT 


QU EAZ: Pili. [Nd] 1x10 3mol/L, [St] —4. 0mol/L;, HMPA/Mg— 1.0, 500C, BE4EW [RH] 2. 5h. Æ 
全 时 间 30min. PHRA. 


杯 L6j 芳 烃 敏 体系 在 甲 攻 溶 液 中 的 动力 学 研究 表明 聚合 反应 对 单 体 浓度 和 主 催 化 麟 浓度 
都 呈 一 级 关系 ,聚合 反 应 的 表 观 活化 能 为 41.7kJ/mol。 同 时 首次 采用 Monte Carlo 模拟 方 
法 全 程 模拟 高 藉 物 系 NdC42,-Mg'Bu-HMPA 体系 茶 乙 烯 本 体 到 合 反 应 的 动力 学 ， 验 证 了 
所 提出 的 聚合 反应 机 理 世 含 下 列 基 元 反应: 快 引 发 、 慢 增长 、 极 少儿 止 、8-H 消除 转移 、 
向 单 体 转移 和 向 烷 基 镁 转移 。 还 发 现 聚 合 度 低 的 大 分 子 也 可 以 被 引发 增长 。Monte Carlo 模 
拟 还 获得 了 用 其 他 方法 难以 获得 的 一 组 动力 学 参数 | 区 ] 。 

黎 土 金属 配合 催化 剂 LnLe-ATBu -CCh ERA Uie Z, M RO PS d AC 82 A | & RUÉ 195— 
230 C Bp CI UST AERA Bs EZ- DIAS. LERRA LiPo) 催化 
活性 次 序 为 : Yb —ELr-Tb—Tm^HooCe2Lu-Sm-LalFPrLNd, ##k4y Hi IK A BJ 36 pk 
次 序 为 ，Nd{naph); >Nd(P,,, Js — NdCP4; 2:7 Nd(acac), * 3H, O. 

稿 土 金 属 配合 催化 剂 NdL,-Ar'Bu; 也 可 以 在 茜 中 使 马 米 酸 栈 (MAn) 双 键 打开 与 某 乙 
入 共聚 获得 请 于 交替 结构 、 数 均 分 子 量 达 65 万 的 白色 粉 未 状 共 豪 物  。 共 聚合 的 合适 条 性 
为 : [Ndi=5X 10 mol/L, (M]—1. 6mol/L(OSt/MAn— 1), Al/Nd—5, 50'C, 3h. 4y 
率 在 5024212 E. IM CCI, (CCL /Al=2) 可 使 转化 率 提高 到 6656. 

发 现 NdCnaph)s-AlCcs He)s E RA EUR AS Zo dg da 六 - 葵 基 己 来 酰 亚 胺 在 甲 葵 中 50C T HE 
RAGAT RESTO USE GU, | 
9.8.3  N-E EEG OEEENEBE. AERA 4-Z Y& EH Te 82 A 

研究 发 现 稀土 金属 配合 催化 体系 Nd(acac), *- 3H,O-Mg'Bu-HMPAUCEE Zz Hg 1 : 7 : 14 
时 可 以 使 N-2£ 3£ CL Bk IF Rk 38 ord Em 9 万 、 热 稳定 性 优良 的 聚 N-#E E zz sE NË 
Fi, 

发 现 NdlPin ): Mg Bu-TMEDACN, N. N', N -四 亚 甲 基 忆 二 胺 )(〔 摩 尔 比 为 1:6:6 
PI) 在 甲 某 或 二 氧 杂 环 已 烷 中 0 聚合 4h， 可 以 获得 转化 率 约 6096. AFEA 20 万 左右 的 
TARAMA 。 发 现 单 组 分 三 (2,6- 二 抄 丁 基 -4- 甲 基 基 氧 基 ) £Z[YCOAr), ] ERRER 
合 的 有 效 催 化 剂 ， 见 表 9-39。 可 以 制 得 分 子 量 4 05 WE 682 AA Smb-HMPA 
体系 也 可 以 使 丙烯 有 睛 聚 台 -加 ， 


A 9-39 单 体 浓 度 和 催化 剂 谊 度 对 丙烯 且 聚 合 的 影响 


[ANT/TY]( 摩尔 比 ) | 转化 率 /9 M. X 10 [ANT ¿mol < L2 E LANVTY]CBUREO ERA 
?00 — | 98.9 40. 了 wa 
400 53.4 41. 2 


200 F 54.2 
(D REER: Y— Y(OOAD. 正己 熔 : 四 氢 层 陆 王 3: 1 ERE, 5017, 3h. 


发 现 稀 土 金属 腾 酸 酯 盐 与 三 异 丁 基 铝 组 成 的 体系 可 以 在 CH;CL 中 使 4-Z di d nip m SE 
合 ， 制 得 分 子 量 高 的 聚 4 乙烯 基 吡 啶 。 人 研究 了 不 同 稀土 元 素 、 配 体 、 烷 基 铝 和 溶剂 等 的 
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M, X 107? 
33.5 


LAN] ¿mol + L! 
I 3 


E^, 
9.8.4 马 来 酸 醋 - 环 氧 烷 烃 开 环 共聚 

马 来 酸 栈 和 环 氧化 侣 物 开 环 共聚 可 以 获得 主 链 上 会 有 习 一 C 双 键 的 不 饱和 聚 酷 ， 因 而 具 
有 广汉 的 用 途 如 用 于 制 正 璃 钢 、 涂 料 等 。 不 饱和 聚 酯 通常 采用 缩聚 法 合成 ， 这 种 方 法 需要 严 
格 控 制 单 体 投料 比 和 和 反应 条 件 。 已 报道 的 几 种 马 来 酸 桓 和 环 氧 烷烃 开 环 共聚 合 催 化 剂 难以 同 
时 获得 高 产 率 、 高 分 子 量 和 高 交替 度 共 聚 物 。 

作者 等 首次 将 稀土 金属 配 全 催化剂 用 来 使 马 来 酸 醋 (MAn) 与 环 氧 丙烷 (PO) 或 环 氧 毛 再 
bi CECHOJE EC A df ni 19 010050759, ge gy dc BRE E dm 8 Ko f 4E RI Ndi Poo) -ALBu 是 
MAn 和 PO 共聚 合 的 优良 催化 剂 ， 可 制 得 高 转化 率 高 交替 度 共聚 物 。 SCREEN APT E 
各 分子 量 分 布 分 别 为 2000 — 3000 和 1.3 一 1,7。 仔 细 研 究 了 马 来 酸 本 和 环 氧 再 烷 在 Nd 
(naph?-Al'Bu; 体系 中 共聚 合 时 ，Al/ Nd 摩尔 比 、 催 化 剂 浓度 、 溶 剂 种 类 和 和合 合 温度 的 影 
响 以 及 共聚 合 动力 学 。 共 聚合 反应 速率 与 单 体 和 催化 剂 深 度 均 呈 一 级 关系 ， 反 应 表 观 活化 能 
为 113kJ/mol, 

马 来 酚 桓 各 环 氧 握 丙烷 (ECH) 共 训 所 得 的 聚 琵 合 有 功能 团 ( 一 CH;Cl)， 叉 可 以 通过 醚 
化 、 酮 化 和 矿 化 等 改变 其 性 能 。 稀土 金属 催化 剂 对 MAn 5 ECH 共聚 合 的 活性 比 MAn-PO 
的 太 ， 且 反应 时 间 短 。 反 应 机 理 研 究 表 明 引 发 阶段 催化 剂 与 马 来 酸 本 生成 了 配合 物 ， 开 环 共 
聚 以 配 位 -插入 伴 着 链 转移 的 机 理 进 行 。 

研究 马 来 酸 栈 与 环 氧 氧 丙烷 在 Ndtacac),-Al'Bu; 体系 中 的 共 侣 反应 动力 学 ， 表 明 共 聚 
反应 速率 对 单 体 浓度 星 一 级 关系 ， 但 对 催化 剂 浓度 呈 172 级 关系 ， 共 聚合 反应 表 观 活化 能 为 
104k]/ mol F5] 。 

也 研究 了 马 来 酸 本 和 环 氧 扎 丙 烷 在 Y (P. -AL,Bu k Z rh BJ H 8: 2, AER 
表 9-40011, 

x 9-40 MAn-ECH 开 环 共聚 合 了 
2. 365 IE 6, 03 £3 18 5. 00 


z, 27 2.88 
2. 02 5. 02 


T AAt: [MAn|-[ ECH]—1mol/L. [Y]50.01mol/I., Al/Y-—8, 75'C, 3h, 


9.8.5 丙烯 酸 酯 类 聚合 

20 世纪 60 年代 以 来 ，Ziegler-Natta #1 48 (Ek A JF && nz FB 3 8 #E šñ pk Hi de PS 56 Ne Hi Në 
(MMA) 的 聚合 ， 这 些 俱 化 剂 基于 Ti. V. Cr, Co 和 Mn 等 过 小 金属 。 作 者 等 发 现 稀土 金 
属 配合 催化 剂 Nd(Psw ),-ArBuw-CCL 可 以 在 加 氢 汽 油 中 催化 甲 基 再 烯 酸 甲 酯 聚合 。 三 元 体 
系 的 催化 活性 比 Nd(Pzo)3-AlBus OAAR HUE 48 07. 34 Al/Nd=7, CCI /Nd= 4 
ERIO 时 三 元 催化 体系 的 活性 最 大 。 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 的 问 同 立 构 会 量 为 75 儿 左右 ， 俊 
化 剂 摩 尔 比 对 聚合 物 的 立体 规整 性 元 明显 影响 . 

义 发 现 添加 少量 BuLi 于 Y lacacci - Al' Bu, 悼 系 中 即 Y(acac);-ALBus-BuLi 体系 可 以 在 
一 25~10 伟 低温 下 以 相当 高 的 活性 催化 聚合 甲 基 丙 烯 酸 甲 醉 ， 获 得 分 子 量 为 30 万 ， 间 同 立 
HAEA SIK PMMA, GEM AL/Y 比 为 13~14，Li/Y ON 347, 

后 来 又 发 现 Nd(naph);-BuLi — 3648 £638] RT EX — 22 "C (iE iB, F di HI BETA 4 ES HI Rë EA h 
(M83594 F Bak 200 F, SATAA 6214 SSE B ERARE, 
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BERRA + 4m HEX Lan(P -Mg Bu, -TMEDA 可 以 在 甲 苇 中 于 0'C X — 18“ É Hl 
fr T St Si s — E 2 JI H 38 Hi A p S BC H BB... NART Hš AC PS hp 69 AREL AERE 
jLEECMCM-4) 55 E [ C, Me, |,SmMe(THF)IK £ rn B9 38. nr BAR mp E. 5 EA E R P 
XE UJ R FH R0, 

Ziegler-Natta AJ 8 Un FH + B 3& 4 a BE T ER A BS g iB db. Xe 9-41 为 甲 基 丙烯 酸 
HIRE AI SEDIAR ER T Bš BMA E NdCPs;.-Al'Bu, 体系 中 的 聚合 情况 ， 可 见 介 质 对 介 合 反 
应 速率 影响 很 大。 在 石油 醚 溶剂 中 ， 和 集合 反应 速率 与 单 体 MMA， BMA) 和 竹 盐 浓度 分 别 
至 一 级 关系 。MMA 和 BMA 聚合 肥 应 的 表 观 活化 能 分 别 为 33kJ/mol 和 24k] /mol, RAR 
应 属 配 位 自由 其 机 理 ”|。 

表 9-41 溶剂 对 MMA 和 BMA ES e IH” 
E 


uh ë W 
kR 90 36 : š MMA 
M, x 107? 4. Q 4.2 MMA 
EE i-e qr 74.0 | 73.8 MMA 
IE H 94 90 BMA 
M, X 10-5 4. 2 4. 9 BMA 

(D RARP: I3AUBus/NdCPs3, Nd] 1.0X10 !mol/L. [MMA]—^7BMAj--2. Bmol/L, 60%, 10h, 


AMR Z BRC EA AAE T BRCBAO FH. NdCnaph -ATBo AH dk & Epp sett 
GL dE 9-425, WX A HEA L EA 和 BA 的 浓 庆 和 皆 成 一 级 关系 SELAR R 1/2 
级 关系 。EA 和 BA 聚合 反应 的 表 观 活化 能 分 别 为 17. SkJ/ mol 和 33. 3k]/molU52 , 


X 9-42 RAlt EA. BA RAET 


T REAR: ALNd=5 (ER ke). [M:—2. 0mol/L. LNd]- 6. 0x 107? mol/L. 70%, 9h, 


AE RUM BR T /N BB 5 48 3 BJ) ia LEE SERI. VIDERE BUNIL = F TAARA A EAT I 
95% 转 化 率 制 备 高 分 子 量 聚 丙烯 酸 十 八 酯 ， 此 集合 反应 速率 与 单 体 浓 度 和 环 烷 酸 敏 浓 度 分 别 
至 一 级 和 1⁄2 级 关系 。 聚合 反应 表 观 活化 能 为 36. 6kj/mol， 聚 合 反 应 属 配 位 自由 基 
By ge 


9.9 稀 士 金属 第 机 化 合 物 钠 化 乙烯 和 烯烃 率 合 


C. Maeser MHR Kaminsky 催化 剂 除了 活性 高 ， 也 便于 研究 曾 酸 聚合 反应 机 理 。 经 
过 Jordant] $i Marks "9 4& E97 838 Kaminsky 催化 剂 的 活性 种 是 Cp, MR1+ 型 阳离子 配合 物 
(MANK Ti, Zr. Hf 等 金属 ，Cp 为 C, H, 环 上 成 二 烯 基 》。 具 有 烷 基 的 有 机 稀土 金属 配 台 物 
(Cp LnR) 5 WE m BD Kaminsky 催化 剂 的 活性 种 Cp; MR 具有 和 相同 的 电子 结构 ， 同 
FAM REELE TOA., MAMELE., MERA EEATT AEA. 
Ballard 等 首先 于 1978 FHRA + £: Dc dE Bn er Ey | (C; H,R');LnR], (Ln= Y, Er; 
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R=Me, "Bu, AlMe,; R'=H, Me. Et, SiMe) 用 于 乙烯 聚合 ， 于 70 一 100 和 聚合 ， 活 性 中 
等 (5--82g/(mmol - h * atm), latm=101.325kPa), mJ DB M,—1.5x 105 —1. 4 X 105, 
M,/M,—1.5 —2, 7 HR ZAR, Waston 研究 了 (CMe 或 Cp" S; LnCH; + L (Ln 一 Lu 和 
Yb; L—-EtO, THF, AIMe;) 和 二 从 的 Cpy Ln* EGO (Ln—Eu, Sm. Yb) 稀土 金属 有 机 
配合 物 对 乙烯 的 聚合 反应 以 及 阐明 了 Cp; LuCH; + Et O (4E P3 83 A pLa 

Marks 等 发 现 (Cp/ LnH), (Ln— La, Nd, Lu) EZ M SEA m MEEN, GL S- 
48091, n WE TE TE TENTE La Nd >Lu， 即 称 土 金属 离子 半径 傅 大 ， 活 性 愈 高 ， 可 能 是 
由 于 随 着 离子 半径 的 增 大 ， 配 体 配 位 不 饱和 性 提高 所 致 。 这 些 配合 物 对 丙烯 聚合 只 能 得 到 低 
聚 物 。 他 们 还 合成 了 LMesSiCCsMel)zLnHJj (Ln =Nd, Lu) 配合 物 ， 研究 了 他 们 对 烯烃 的 
聚合 活性 中。 


表 9-43 (Cp; LaH), 促进 的 乙烯 聚合 2 


2440 
11660 
3046 


Ln= La 


D EEF: FCAR, 25, 

($2 latm— 101. 325kPa, 

Bercaw 等 仔细 探讨 了 Cp; SeR (R— CH,, CH;CH,. CH,CH;CH,) XX z.H xu 
反应 并 调 定 了 它们 的 反应 速度 常数 50 。 又 首次 报道 用 C. 对 称 配合 物 rac-Me,Si(2-SiMe,- 
4-CMesCs H,); YR 合成 全 同 立 构 规 整 度 〈《mmrmm) 39975, M, 为 4200, ARA 1570094 
HARAR, EET 1-T S il LOCARE. 

Evans 等 首先 合成 了 Cp; Sm(THF), SMEA, HERCA (EE Z M sÉ r BJ TS PEST 
FARGE., ZAR (Yasuda) FaR Y WO k — Hn EAD Boo y. LES 9-6. 


Messi, 5Me Me, 
Me ⁄ R Me. SiMe, ‘gij 
2 cu Me / HF 
DU Sm(THF), Si THF}, sIn, PmTHF), 
M Me” . AME M 
C 0 we Teen R UMS NR Pasan iSi Me. Mein... Si 
] ‘Bu 
Mesi Mesi Me 
racemic C, symmetric "Peso 
1: R- 'Bu, 1-2 
2. R-SiMe; Bu, n=] 3 4 


图 9-6 WIAA D aA 


meso 型 配合 物 4 HLERA STER (470g/(mmol * h * atm), M, =4.7X 10, 

M. M, =3. 49), C, 对 称 配 合 物 3 可 制备 分 子 量 最 高 的 聚 乙烯 CI4g/mmol * h * atm), 

M, —1.45X 10, M,/M,— 1.80), racemic 配合 物 1 BJ 98 FE RU Hi E383 9E a + TE. FE rH 
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(138g/(mmol - h * atn), M,— 3.56X 10, M,/M,—1.60) 7 , Racemic FE £1. 20 3j 
L KAS AI 1-D XE S B 3 dE. EERIE. Yasuda 等 制备 的 包 配 合 物 5， 可 以 使 1-1 4s 
A» lnBAxEOCKA, 得 到 高 收 率 (77% - 99%). M,—(1—52 X105, M,/M,—1.50— 
2. 46、 高 等 规 度 (mmmm>-95%) 的 聚合 物 - (图 9-7). 


Mie 
Messi, i “Me 
“Si Hda. ^w Me "Ln LHE) 
RO w Y 
riii "Hu 
Masi 2 Ph 
s 6Ln-Sm, x-0-1 


图 9-7. 配合 物 5 和 配合 物 6 的 结构 


最 近 耻 ou( 侯 ) 等 报道 售 一 个 环 成 二 烯 基 一 个 氨基 多 (I ?配合 物 46) 对 乙烯 聚合 有 中 等 活 
性 [44, 8g/ (mmol - h" atw], uf fii f &JE E Ar T ER OM 77.26 X100. 和 窦 分布 (M. /M.= 
1.58) RZE, d Eu BL. dide EE DOT ERO OMM EG ESmSg ts 
催化 剂 还 竺 进一步 开发 。 


9.10 ”稀土 金属 有 机 人 化合物 催化 两 燃 酸 酯 类 聚合 


安田 源 等 首先 报道 [CC; Me): LnR ], 型 稀土 金属 有 机 化 合 物 ， 如 [Sm(CCsMes )*H]，、 
Smi C. Me y. Me ( THF)., Yb (C; Me, ), CH C SIMe; 0, Sm (C. Me; ); (Me y. AlNe,. 
Y(C.Me;); Mel THF), LuCC; Me); Mel THF). dé Hi AED MAS HB BE OMM AO E 89 (b 35 $E 
化 剂 ， 可 以 高 收 率 地 制 得 高 分 子 量 、 罕 分 布 、 高 间 规 度 的 PMMAUT TS, 3$ 9-44 列 示 
MMA Æ (Cp; Sm HO; Æi FS S EIU, 


X 9-44 (Cp; SmH), ERA MMA fW NEGET 


RHEE /166g ER h) 
9961) 
99C1) 
8302) 
983) 
87(18) 
82(60) 


DEARI: PERA. I I Le x: 


安田 源 等 将 [(C; Mes SmH ]; 5 MMA: 20 ER IZ. SER S) T ATA ESI B5 £2 48 RE zÉ 
化 合 物 ， 也 可 以 引发 MMA 聚合 ， 得 高 产 率 、 座 分 布 的 PMMA, 这些 稀土 金属 有 机 化 合 物 
还 可 以 使 再 燃 酸 甲 酯 、 丙 晴 酸 乙 酿 和 丙烯酸 丁 酯 窜 合 得 到 分 子 量 大 、 分 布 窗 的 聚合 物 ， 见 表 
9-457], 

近来 沈 琪 等 用 (MeCs H0; YDNC Pr), (THP S8] 6$. f [B] SRÉBE KR: 7526 89 PMMA, Bs 
9-46U^], 最 近 宏 田 源 等 又 发 现 一 非 茂 型 配合 物 Yb| C (SiMe; ), J, 可 制备 高 全 辐 立 规 度 
(>97 纪 ) 高 分 子 量 (M.,>>30 万 ) 和 窄 分 布 (OM,/M,—1. D fg PMMAUP*5- Yb RF & qun 
图 9-8 CD 所 示 ， 也 可 以 制备 ?73 上 全 同 立 规 度 PMMA。 安 田 源 建议 间 同 立 规 和 全 同 立 规 
PMMA 的 中 间 体 结构 式 (8, 9) 如 图 9-8 所 示 。 
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X 9-45 丙烯酸 烷 基 醒 在 0C 时 活性 聚合 ? 


re ,ü 
mI a PE 
EtMA 72 1.03 80. 9 15. 5 3.5 
!'PrMA üg 1. 03 77, 3 18. 6 
'BuMA 12 l. 05 78, 2 18.8 3. ë 
EtM A 55 1.03 81.0 16.5 2.5 
IPrMA 54 1. 04 75. 8 17. 2 3.0 


催化 剂 TUE LS 


[C C. Mes Ys SmH ]: 


qu Me; )gLuMet THF? 


QD RA. 00, PX, 1h. [M]o/L RETE ]; — 500 CBE HE. 


3: 9-46  (MeCH, );LnN'Pr; ITHF) 众 化 MMA WS" [Ln— Yb CD, Er (2), Y (3)] 


1 (o RE EE A HC 转化 率 / 3 


(DX E RP, TERNO 洲 剂 [MMA 1 二 10 (OR), 0'C, 2h, 


Ph CS 


N 
YN „THF 


多- 
A 


| | Ll. y CH, 
OMe Mesh dup" 2 
o= C Me Mesi” N 
\ `< MeSi. / No cc 
Sn | CHR C | cH 
>o. ¿ Mes SiMe OMe ^ 
Zí 
MeÜ Me 
8 - 9 


图 9-8 Yb 配合 物 与 则 同 立 规 和 全 同 立 规 PMMA 中 间 体 的 结构 


安田 源 等 还 用 Sm(C; Me J) MeCTH P) zz | CC; Me; ), SmH |, ATAM MMA, e-p ry 
酯 、 三 亚 甲 基 环 碳酸 酯 (TMC) fg Er H: Bš asb 282) 。 


9.11 稀土 金属 有 机 化 合 物 催 化 内 酯 类 聚合 


安田 源 等 发 现 三 价 稀土 金属 有 机 北 合 物 可 以 使 全 上 戊 内 栈 <VL) 和 8- 已 内 酯 CL) 活性 桶 
合 ， 如 表 9-47 Re, 
Evans 等 研究 了 Sm(I) 金 属 有 机 化 合 物 对 CL 聚合 和 二 亚 甲 基 环 碳酸 酯 (EC) 与 CL 共 
聚合 的 活性 见 表 9-48, 3 9-490017, 
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R 9-47 W ++ $) # SLE To RETE D BEBE S > 


TE 4E 8l A 3 A 
{Cs Me; 2; SmMe(THF) 93C7h) 58.6 
89(5h) 58.2 
88(Th) 65. 2 
95C5h) 84. 9 
C (CCS Me; ):SmH s IL. 2, . 6345h} 28.1 
(CE Hi): YbMes b „Ë . zach} 25. 2 
中 聚合 条 性 ; TURBULENT B E — 0. 2275 OREZR ABO, MEAN. 
X 9-48 —##r 8 Bo Gi M ik 4k. e - E: J BB S Gr < 
Sm( 上) 配合 物 聚 台 时 间 转化 率 / 5⁄4 M.M. 
(C; Me); Sm THF); TE Imin 15 9000 1.4 
Smin 61 13600 1.7 
1h 90 63000 1.4 
Gh 98 29000 2.3 
THF 5min 79 31000 1.8 
lh 93 56000 1.3 
(Cs Me; 2; Sm H 2 5min 55 17060 1.5 
(Co H.) Sm THEY THF amin 98 30000 ]. 7 
{Ci H; )jgSmCTHE; THF 5min 94 24000 1.8 
"Me; Si): N]: 5m THF); FÆ 99 17000 3.0 
48000 2.6 
2D000 3.0 
34009 3, Ü 


sml t THF]; 


T Reit: [Sm] =. Olmo /l., CI./Sm- 100,1, 2270. 


X949 — fime wrfib EC/CL HRAT 
EC 摩尔 分 数 % 


WEM | mm MIS HORS xen 


(Cs Me); SmCTHE2, 100,100 8000 .9 
43000 z. Ü 22 
82000 1.9 21 22 
82000 18 | 23 | 22 
40/160 98000 1.9  , 18 n 
100/100 19000 L7 | 12 
34000 1.9 | 
(Ca H-22 Sm THF}; 5 100/100 j 18000 1.4 ' 19 
(Ci Ha): Smt THE): 109/100 : 28000 23 Í 13 14 
[C Me, Si); N sSmCTHEF); : 100/100 7000 4.7 | 23 
53000 2.22 | Zoo c. 
11000 5. 8 19 ! 20 
40; 160 84000 1.8 12 | 8 
Sm] THF)? 100, 100 60D0 1.8 : 5 
4000 1.7 | 6 


(D 聚合 条 件 ，[Sm] -0.008mol/L, EC/CL/Sm—100/100/1. 室温 ， 
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PEREMRAT ERR LERS, Nd. Sw e E N BB0 mA. EEE 
BORA AMARE TA 9-50, 3€ 9-517, 


X 9-50 【CH ); 5m 催化 CL 4 4E & 


(D 聚合 条 件 : Adm —= 20 OBB FOB). 


9.12 ERB 


探索 新 的 催化 体系 、 发 现 新 的 聚合 反应 始终 是 高 分 子 合成 领域 氢 其 重要 的 读 题 。 中 国 于 
20 世纪 60 年 代 始 ， 突 破 传统 的 Ziegler-Natta 催化 剂 ， 采 用 资源 丰富 的 稀土 金属 化 合 物 组 成 
新 型 ZN 催化剂 ， 应 用 于 双 烯 烃 的 案 合 及 其 橡胶 制备 ， 获 得 巨大 成 功 。1981 年 起 浙江 大 学 
将 稀土 金属 众 化 剂 开拓 研究 应 用 于 许多 别 的 单 体 的 襄 合 ， 制 曾 得 到 了 不 少 有 结构 和 性 能 特点 
的 高 分 子 新 品种 。 

稀土 金属 催化 剂 可 使 乙 块 、 葵 乙 人 块 室温 聚合 制 得 高 顺 式 (90 兴 一 88 六 ?和 有 具有 良好 热 稳 定 
性 及 抗 氧 化 性 的 案 合 物 膜 ， 稀土 金属 催化 剂 是 可 以 使 环 氧 乙 烷 、 环 眶 丙烷 、 环 氧 毛 两 烷 、 环 
硫 再 烷 和 环 硫 氯 丙烷 开 环 聚 合 ， 制 备用 其 他 催化 剂 难于 获得 的 高 分 子 量 均 聚 物 和 共聚 物 的 各 
效 催 化 剂 ; 多 种 新 型 稀土 金属 催化 剂 是 制备 具有 良好 生物 降解 性 和 生物 相 容 性 的 已 内 酯 、 两 
交 栈 和 环 碳酸 酯 均 聚 物 和 共 紊 物 的 优良 催化 剂 ; 稀土 金属 催化 剂 可 以 使 二 氧化 碳 成 为 直接 不 
料 与 环 氧 烷 烃 共聚 ， 制 备 高 分 子 基 可 降解 的 脂肪 族 隔 碳酸 醋 ， 稀土 金属 催化 剂 可 以 使 葵 乙 燃 
均 聚 及 其 与 丙烯 膊 、 马 来 酸 本 或 二 乙烯 基 共 共聚 ; 稀土 金属 催化 旗 可 以 使 围 基 丙 燃 酸 甲醛 和 
正 丁 栈 等 极 性 单 体 队 合 ， 具 有 高 活性 和 立 构 规整 性 等 。 这 些 创新 性 研究 结果 获得 了 1993 年 
国家 自然 科学 三 等 奖 及 多 项 省 部 级 奖 。 

近年 国内 外 开展 了 不 少 稀土 金属 有 机 化 合 物 催化 聚合 研究 ， 到 得 不 少 进展 。 

稀土 金属 催化 聚合 虽然 已 经 取得 了 上 述 许 多 成 就 ， 但 是 还 需要 更 如 广泛 和 深 人 的 研究 。 
例如 进一步 开发 新 型 催化 剂 ， 新 的 聚合 方法 和 新 领域 的 聚合 反应 ; 建立 催化 旗 结 枸 与 催化 剂 
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性 能 关系 数据 库 ; 人 研究 聚合 物 微观 结构 、 分 子 量 和 分 子 量 分 布 等 可 控 的 聚合 反应 ; 阐明 品 合 
活性 中 心 的 结构 、 育 合 反 应 动力 学 和 机 理 ; 研究 计算 机 辅助 方法 允 俊 化 活性 预测 ， 对 聚合 反 
应 、 聚 侣 物 结构 和 聚合 机 理 仿真 、 预 测 、 控 制 和 验证 等 ; 稀土 金属 催化 聚合 物 功能 化 和 产业 
化 研究 等 。 


展望 未 来 ， 称 土 金属 催化 聚合 的 更 加 广泛 深入 的 研究 ， 必 将 进一步 推进 高 分 子 科 学 和 催 


化 科学 等 的 发 展 。 
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第 10 章 稀土 金属 Lewis 酸 及 手 性 稀土 金属 配合 
物 俊 化 的 有 机 合成 反应 


109.1 5s[z 


有 机 化 学 家 们 对 于 高 选择 性 、 启 效 有 机 合成 反应 的 追求 得 到 了 广泛 的 认可 和 褒扬，2001 
年 度 的 庄 贝 尔 柴 授 邓 在 不 对 称 惟 化 研究 领域 的 三 位 开拓 者 W. S. Knowles, R. Noyori, 
K. B. Sharpless 便 是 这 种 认可 的 直接 体现 。 获 得 高 选择 性 、 高 效 的 合成 反应 ， 不 但 体现 出 科 
学 家 们 的 驭 反应 的 能 力 ， 更 重要 的 是 能 为 新 型 药物 以 及 具有 生物 活性 物 斋 的 合成 提供 简捷 、 
mx. SDD TE, 

稀土 金属 由 于 其 独特 的 性 能 ,稀土 金属 与 有 机 合成 一 直 媳 化 学 家 们 关注 的 热点 之 一 。 早 在 
1987 年 12 月， 法 国 Roussel-Ucraf 公司 六 请 H. B. Kagan, T. J. Marks, T. Imamoto 等 20 4& # 
X XILVXIEUDEET “WY + s) 538 JL S k ka iB” Bie. 8121 £86 NE 
ERARE. DONDE yt T A oum HE pR ha u HHB E yE EIE. 1b EM SS 
E dud f W K t ll 。 稀 士 元 素 典 型 的 特征 是 离子 半径 大 、 电 负 性 小 ， 由 此 决定 其 局 围 
可 配 位 的 空间 大 以 及 Lewis 酸性 强 等 性 能 特征 ， 所 以 ， 基 于 称 土 金属 Lewis 酸 稀土 金属 化 合 
物 催 化 的 有 机 化 学 反应 受到 深入 研究 。 

在 不 对 称 众 化 发 展 的 初期 ， 化 学 家 们 集中 在 过 小 金属 化 合 物 仅 化 的 不 对 称 反 应 研究 。 直 
到 1983 年 ， 才 由 Danishefsky 小 组 报道 了 首 例 手 性 稀土 金属 配合 物 俊 化 的 不 对 称 有 机 反应 ， 
EP EuChfc),9 4£ Ei] 3E FB EE. Danishefsky XX 8$ Bg ze Diels-Alder F WMU, dr 10 年 来 ， 手 性 
稀土 金属 化 合 物 催化 的 不 对 称 合 成 反应 研究 进入 了 高 潮 ，Shibasaki / £8 H @ #& 3 8 EAD 
属 手 性 稀土 金属 催化 剂 俊 化 了 一 系列 碳 - 磺 键 形成 反应 及 其 他 有 机 合成 反应 ， 取 得 了 很 好 的 
结果 [， 其 他 小 组 报道 了 手 性 稀土 金属 配合 物 俊 化 的 Meerwein-Ponndorf-Verley 还 原 反 
应 外、 所 化 反应 中 、 氨 硅化 反应 ""、 气 胺 化 反应 四、 聚合 反应 中 以 及 环 加 成 反应 等， 

本 章 着 重 介绍 钱 长 涛 研究 组 近 10 年 来 在 稀土 金属 化 合 物 催化 的 有 机 合成 反应 研究 中 芭 
得 的 成 果 。 


10.2 Lewis 酸 Ln(OTf), 催化 的 有 机 合成 反应 


Lewis 酸 催化 的 有 机 合成 反应 因 其 独特 的 活性 和 选择 性 以 及 温和 的 反应 条件 ， 特 别 是 对 
环境 友好 而 受到 广泛 的 研究 。 传统 的 Lewis 酸 如 AlCl;. BF;, TiCl, 、 SnCl, 等 已 经 应 用 于 
许多 反应 之 中 ,但 大 多 数 情况 下 需要 定量 的 Lewis 酸 人 催化剂， 并且 这 些 Lewis 酸 对 空气 敏 
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感 ， 即 使 少量 的 水 存在 也 会 使 催化 剂 分 解 或 失 活 。 另 和 外， 反应 之 后 这 些 众 化 剂 不 但 不 能 再 回 
收 利 用 ， 而 且 大 量 污 泥 、 污 水 的 排出 造成 环境 污染 。 

三 气 甲 磺 酸 稀土 金属 化 合 物 CLnCOTN); J 是 一 类 新 型 的 Lewis E°, H J — 38 H AED 
吸 电子 性 ，LntOTD, 表现 出 很 强 的 Lewis 酸性。 它们 最 显著 的 特征 是 对 水 稳定 ， 不 但 在 有 
机 相 ， 甚 至 在 水 相 也 可 作为 Lewis 酸 使 用 。 大 多数 情况 下 ， 人 私 仅 催化 量 的 LaCOTD, 就 可 完 
成 反应 。 更 重要 的 是 ， 可 以 在 反应 完成 之 后 ， 回 收 再 利和 用， 并且 催化 活性 不 降低 ， 它 们 是 一 
NE Ad A AEG ddp. SR. Eig Lewis 碱 如 NM、O、PE、S 等 原子 共同 存在 下 ， 
LntOTH ,仍然 是 活 小 的 ， 这 就 舍得 LOTH, 所 催化 的 反应 讽 为 广汉 01， 

Kobayashi 小 组 用 LntOTD; 作为 Lewis 酸 催 化 剂 在 几 个 重要 的 CC 键 形成 过 程 中 取得 
引信 注目 的 成 功 ， 以 下 是 几 个 例子 。 

(1) WREE t BER Aldolj pg O- 通过 研究 发 现 ， 该 反应 [ 式 (10-1)j 在 H:O/THF 
(1 : 4) 混合 深 流 中 的 结果 比 单 独 使 用 THF 或 HORRE, EE 12 种 钢 系 金属 离子 
La, Pr^, NËT, Smt, Eit, Gd* , Dyt, Hot, Ert., Yb*sn Lutt 的 反应 活性 ， 
发 现 Yb’+ 的 催化 活性 最 高 ， 在 Yb 盐 的 情况 下 ， 发 现 亲 核 性 较 小 的 阴离子 (如 OTÉ 或 
CIO, ) 催化 反应 最 有 效 ， 使 用 亲 核 性 较 强 的 阴离子 〈 如 CI，OAce , NO; 和 SO) 则 反 
应 产物 的 产 率 就 比较 低 。 这 是 由 于 带 有 较 小 素 核 性 的 阴离子 的 矢 盐 具有 较 强 的 正 电 性 和 
Lewis 酸性 ， 能 有 效 地 催化 该 反应 。 


OSiMes OH O 


k Lac OTDs ( BE dk 524158) 
PhCHO H _LatOTDs (RRI 505-1060 Ph 1 (10-1) 
"i ET P 


(2) Michael 反应 和 Diels-Alder E pg"  YbOOT D; f£ (t, WE ES RE BERI o. FR fRUNVER B4 
Michael 加 成 到 应 ， 以 高 产 率 生成 相应 的 加 成 物 ， 见 式 (10-2) 。 
O Ü R: O 
| IN ; R° OSIMes wp (OTD, CERA E-107) H+ D, - 
R R: + Pas eR Q47WE (10-2) 
很 多 Diels-Alder MMi Ye ad F iy, 1H PARURE RICE SE AS BE TR RR UE 7r 3 ETT I 
应 。 用 传统 的 Lewis Beffbon] ñ BríbcE dH ti. HEIRE E, MAAS OER 
T ESL EZ RE. X] S WE BJ E N Dc S 3E 5 RU E dt m], Kobayashi 小 组 的 研究 结果 表 胃 ， 
YbCOOTD, A fE (6 de AE 35 XZ 0 HR REY K 7d bf: Diels-Alder 反应 的 优盘 催化 剂 ， 见 式 
(10-32, 


LEO N Yb(OTD (ERS 209) y 
(J CHxCl 0C CHO (10-3) 


exo/endo-93/7 
ScCOTD, 是 比 YbCOTD, 8 HD SH HE Em. 3^ B BETEZK 8 zx S ELAH P E 1k E FZ 
K, MÆR 《10-4) 中 ， 在 使 用 YbCOTD, Kulisi RET E 1 得 到 微量 的 产物 。 


Q - p | 
Loma aos 


(3) Friedel-Crafts 酰 化 友 应 Friedel-Crafts Bitte Iz ny E A 8L 41 2 rH r EGRE ds Ti D 
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反应 之 一 ， 但 在 工业 过 程 中 需要 使 用 化 学 计量 的 ACh 作为 Lewis R, MHARE., KEN 
试剂 生成 的 残 酒 污水 带 来 严重 的 污 兴 问题。 而 SOTH, 作为 Lewis 酸 能 有 效 地 催化 这 一 反 
应 ， 不 需要 使 用 AlcCl, 2 。 反 应 完成 后 催化 剂 SCOTH, 能 从 水 中 回收 重复 使 用 ， 催 化 活性 
不 下 降 ， 见 式 (10-5)。 


Sel OTE; CE R 20M) 
4 5—owe + CMeCCD O e OTDS ERAR 06D Me00— VOMe (10-5) 


Ln(OTD,38 f Lewis 酸性 和 对 水 稳定 的 两 大 特性 深 深 地 吸引 了 人 人们， 相信 在 很 多 重要 
的 有 机 反应 中 它们 不 仅 可 以 代替 传统 的 Lewis 醒 ， 而 且 利 玫 它 耐水 性 的 特点 可 以 大 大 简化 合 
成 反应 步骤 ， 从 而 简化 工艺 过 程 ， 并 有 望 克服 严重 的 污染 问题 ， 为 发 展 绿 色 化 学 做 出 贡献 。 

深 受 LaCOTD, 特性 的 吸引 ， 几 年 前 作者 开始 了 这 方面 的 研究 工作 。 采 用 LnCOTD, 为 
催化 剂 ， 研 究 了 以 下 反应 ， 并 取得 了 较 好 的 结果 。 

(1) Ene 反应 Ene 反 应 是 有 机 合成 中 构筑 碳 - 碳 键 常 被 采用 的 重要 方法 之 一 。Ene 反应 
可 以 在 加 热 条 件 下 或 在 Lewis 酸 催 化 下 进行 。Lewis 酸 催 化 的 Ene 反应 常常 具有 反应 时 间 
得， 速度 快 、 条 件 温 和 等 特点 ， 因 而 增强 了 在 有 机 合成 中 的 实用 性 。 用 乙 醛 酸 酯 作为 亲 烯 试 
剂 进行 的 Ene 反应 生成 的 羟基 醋 ， 在 分 子 中 具有 党 个 活性 官能 团 ， 可 以 用 来 进一步 合成 具 
有 重要 生理 活性 的 结构 复杂 的 生物 活性 物质 。 由 于 LaCOTD, # uJ 8625 (6 Z, BE B B8 n BJ 28 
基 ， 因 而 作者 设想 它 能 促使 乙 醛 酸 酯 与 般 进 行 Glyoxylate-Ene 反应 ,幸运 地 实现 了 稀土 金 
属 化 合 物 催 化 的 Ene x EU, 

将 环 已 烯 、 乙 酝 酸 乙 醋 加 入 到 YbCOTIf)， (摩尔 分 数 10072) ALAP. ga 
24h， 得 到 产 基 酯 的 产 率 为 8%。 尽 管 是 化 学 量 反 应 且 产 率 低 ， 但 却说 明了 LnCOTD; 可 以 
促进 己 醛 酸 酯 的 Glyoxylate-Ene 上 反应。 选用 活性 大 的 1,1 436. MEZZI, EEE 
HER) Yb(OTÍ), 存在 下 ，12h 后 ， 状 基 酯 的 产 率 达 65”%。 不 同 的 稿 土 金属 三 气 围 基 磺 酸 盐 和 
溶剂 对 反应 结果 的 影响 列 于 表 10-1。 作 者 发 现 ， 所 用 的 稀土 爹 属 三 气 甲 基 融 酸 喜 都 具有 和 较 
好 的 催化 活性 ， 其 中 YbOOTO, 活性 最 高 。 而 三 氢化 稀土 金属 和 人 烷 氧 基 稀 土 金属 对 反应 没有 
催化 活性 。 无 催化 剂 时 此 反应 也 不 能 进行 。 在 极 性 溶剂 《如 THF、CHsCN、CH;Clhs》 中 产 
率 较 高 ， 甚 至 在 水 相 中 仍 有 催化 活性 ， 乙 有 睛 是 最 好 的 溶剂 。 催 化 剂 YbCOTf), 用 量 增 至 
20% {摩尔 分 数 } 时 ， 产 率 有 较 大 的 提高 。 反 应 温度 对 反应 没有 太 大 的 影响 。 所 以 最 佳 条 件 
AZ SED N|, YbCOTD, CERAR 20740 为 催化 剂 ， 室温 下 反应 。 


Xx 10-1 溶剂 和 LalOTf); 对 反应 的 影响 ? 
OH 


> + HCCOOEt —— —— — — — — = Ph COOEt 


YbODOTD à 


i 
YOTE, LatCOTHBs CH3;CN 
3 YbCOTD; Sm(Ü TÍ; | CH;CN 40 
4 š: YhCOTD , DyCOTDÓs ` | CHiCN 32 
s YbCOTD YOTA; | CH, CN 55 
6 YbCOTD Y Cla 
YbCOTD; | THE; H;O— 4/1 SmCO Pr); 


CD E r Es FHI 10—12h. 

(D 反应 48h, 

D YbcOTDa BER Ar 2006. 

Gy 0 人 反应，YhtOTDs Eg e RR Xy 2094, 
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在 YbiOTfy， 催 化 下 ， 各 种 结 枸 〔〈 环 状 结构 、 稠 环 结 构 、 烷 基 烷 基 取 代 和 烷 基 芳 基 取 
fO 的 1,1- 二 取代 烯烃 ， 均 能 很 好 地 进行 反应 ， 产 率 良 好 《〈 见 表 10-2». BB E rH BJ R 基 团 分 
别 为 甲 基 、 乙 基 、 民 两 基 和 正 丁 基 时 不 影响 反应 产 率 。 活 性 较 低 的 1,2- 二 取代 烯烃 和 三 取 
代 和 烃 不 能 进行 反应 。 

3: 10-2 Yb(OTf), Bš E B Z BE RË Ë ES HEIC IS 85 LEY. 


, O ' OH 
oon OR coor 
(1D-1) (10-2) (10-3) 
a - H BOE ZO : (10-32) 86 
ESSE T A 5 (10-3b) 85083) 
a HAE ZU i C 10-30) 85 
e -PEEL (10-34) 80 
Mes CCs Ha =CH; (10-36) 72 
Mei CC; Hs —CH: : (40-30 63 
CHCCOCH40—CH:* O39 65 
acc BE Z, RE : ]ü-3hCE/Z—84/16)9 91 
CITY z 10-3j(69/31)® 72 
CIY 10-3j(64/38) 9 69 


QD 分 离 产 率 . 
D 异 构 体 比 例 通 过 ' 蝇 NMR NHÉ 
G 回收 催化 剂 重 复 使 用 。 


从 以 上 结果 可 以 看 出 ， 以 YbOOTD 为 催化 剂 ， 在 温和 的 条 件 下 ， 乙 醛 酸 琵 能 与 各 种 烯 
烃 很 好 地 进行 反应 生成 相应 的 a- 状 基 酯 。YbCOTPD:， 能 被 回收 并 重复 使 用 ， 其 活性 不 下 降 。 
YbCOTD,; A15 RJ GlyoxylateeEne 反 应 的 可 能 机 理 推 测 姑 图 式 10-1, YbCOTD, E Z, BZ 
酸 酯 配合 ， 活 化 了 底 物 中 的 醛 阅 基 ， 然 后 与 二 取 伐 烯 作 用 生成 中 间 恒 (4A)， 双 键 o fu PR EE 


R' | 
KA COOR YbOTÍf) X^ 
p" Y X 


大 HCCOOR 
0 — 70 
"YWOTI), 
' > 
R" 


图 式 10-1  YbCOTD, {pPI Glyoxylate-Ene Ez |y HL 8E 
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A SEEBUOERSUSUICT- SEG. USE INK DS EBORE Y TERI. [Bl] € —0 双 键 的 键 强 
减弱 ，C 一 C XXE Eph. XXBbU TECE NET CC PE M 313 i. RE 22 25 H p= V e-f., 
YbCOTD, 进行 新 的 催化 循环 。 

二 烯 ( 邵 异 成 二 烯 } 和 乙醚 酸 酯 反应 能 导致 生成 两 种 产物 ， 邑 杂 原 子 DA (Diels-Alder) 
反应 产物 和 Ene 反应 产物 。 在 传统 的 Lewis 酸 ( 如 TiCl、SnCl,}) 存 在 下 ， 反应 总 是 导致 较 
高 程度 的 Ene 反应 选择 性 '*!。 此 前 还 没有 催化 剂 能 改变 此 反应 历程 ， 以 提高 DA 反应 的 
选择 性 ， 使 DA 反应 产物 成 为 主 产 物 。 然 而 发 现 YbCOTD, 催化 剂 能 够 改变 此 反应 历程 ， 坪 
皮 二 烯 与 乙 醛 酸 酯 的 反应 按 表 10-3 的 反应 式 进 行 ， 不 但 同时 得 到 DA RME 9731 Ene 反应 
产物 ， 而且 两 种 产物 的 比例 依赖 于 所 使 用 的 溶剂 CH:Cls 有 利于 Ene 反应 选择 性 ， 而 
CH,CN 导致 高 的 DA 反应 选择 性 为 主 。 因 此 用 YbCOTI); FN. ZE A E aA A 
ELETEM., SAT ARATE DA y. 

表 10-3 Z MIN 5 FK — EE SR 
a Ü 
A ubcoon Demi, n ( 9 "nd OH 


AnA oor COUR 
(10-45 (10-5) (10-6) 


a e KERN NENNEN 


CH; Cla (10-52) /(10-6a 2630/70) CHCl (10-56) /C(10-60) (25/75) 


CH; CN 8&8 


CHaCl; 


(10-56) / (10-602 (69/312 


CH;CN (10-52) /CI0-620 (65/35) 


CH; Cl: (10-5d? /CHI-60) C31/695 75 


(10-55) / (10-622 (33/67) 


CH | CN (10-5b2 / (10-600 71/29) CHaCN (10-540 / (10-605 (78/222 


作者 用 YbCOTD, WIDESE SE ERE — Bon Vue CH;Cls 3025 80 P PERCHE (UR. fi f 
DS HGLAXGENGLLHGZEERERUETIID. GUFEREN. RA ee 值 达 3876. S 
ee 值 不 太 理 起， 但 却 实 现 了 手 性 稀土 金属 化 合 物 催化 的 羟基 酯 的 不 对 称 合成 。 

(2) Pudovik 反应 a 氨基 上 腾 酸 是 «氨基酸 的 类 似 物 ， 它 是 潜在 的 抗菌 宫 、 酶 抑制 剂 各 
药理 试剂 ， 而 且 它 们 还 是 一 类 具有 重要 生理 活性 的 农药 ， 可 作为 杀 虫 剂 和 除草 剂 。e* 氨 基 腾 
酸 酯 是 合成 汪 氨 基 腾 酸 的 重要 前 体 ， 因 此 许多 e 氨 基 腾 酸 本 的 合成 方法 被 人 们 开发 出 来 ， 其 
中 亚 腾 酸 酯 对 亚 胺 的 亲 核 加 成 反应 是 人 人 们 常 采用 的 方法 ,该 反应 通常 需 在 高 温 下 (1000) 
或 化 学 过 量 的 无 机 酸 或 碱 金属 烧 氧 基 化 合 物 存 在 下 进行 ， 旦 产 率 不 高 。Pudovik” 开创 性 的 
工作 是 用 NaOFt 促进 此 反应 ，Lewis 酸 SnCl; 、SnCl 和 BF, + Et, O 也 是 有 效 的 促进 剂 2 ， 
BEI ERRESA ARE. Zont iA ZnCl; 或 MgBr, 能 强烈 地 促进 该 反应 以 高 产 率 得 到 
产物 ， 但 不 能 用 子 从 醒 开 始 的 一 锅 法 ， 因 为 胺 和 醚 生成 亚 胺 过 程 中 生成 的 水 能 使 促进 剂 
Lewis 汪 分 解 或 失 活 。 另 外 许多 亚 胺 会 吸 潮 ， 高 漫 下 不 稳定 。 因 此 寻找 一 种 猎 能 活化 下 胺 又 
对 水 稳定 的 催化 剂 以 方便 快捷 的 一 锅 法 合成 “氨基 腾 酸 酯 是 十 分 必要 的 。 

文献 报道 YbCOTD, 和 ScCOTD, 能 有 效 地 活化 亚 胺 "~? ， 而 且 它 们 在 水 中 稳定 。 作 者 
发 现 以 YbtOTD; 3213) CHE AR 433808910 0, AER CEPR RISE IS). VW REB 
二 乙醚 在 溶剂 中 室温 下 搅拌 5bh， 以 优异 的 产 率 (93%) 得 到 相应 的 & -AER "EIC. 
溶剂 对 反应 的 影响 见 表 10-4, 
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表 10-4 SALE IEEE 1.1 t; E Rep Il 


PhCHNHCH:Ph 
RN | 
MeS , E Wa | 
O-—FPFCOEU: 


PhCHO + PhCHo NH: + HOPCOR); 


CH: CU THF YbCOTD 
CH;Cl; L. «TO; CH, ICN YW OTP 71 
CHCl; | Smi OTE; Cs HCH; YbCOTD, aü 
CF CH; | YbCOTD， | CH;Ch SaC]Ë 21 
CH: Cl Yb(DTD; CH: CL SCl 

(D SnCh. BEA ÉR 10096, 

D SnCh. Hein 5E 12094, 

QE E. 


MK 10-4 中 可 以 看 出 ， 没 有 LaCOTD, 催化 剂 时 只 得 到 微量 产物 ， 用 12096 (Es AE 
数 ) 的 SnCL 促进 此 反应 ， 产 物 的 产 率 达 6896. 但 用 1096 《摩尔 分 数 ) 的 YbCOTD, (ERE 
忆 剂 ， 产 率 即 提高 到 89 外 。 说 明 YbCOTO, 活化 亚 胺 的 能 力 比 其 他 Lewis 酸 强 得 多 ， 而且 
重复 使 用 时 活性 不 下 降 。 上 比较 三 种 锅 系 金属 离子 ， 发 现 Yb't 活性 最 高 ，La” 活性 最 低 。 溶 
剂 影响 产 率 、 所 试验 的 四 种 溶剂 中 ，CH;Cl BE, TERZ, 这些 结 果 与 YbOOTD,. EE 
们 中 的 洲 解 度 大 小 一 致 。 赔 水 剂 A 分 子 第 和 无 水 硫酸 伐 对 反应 产 率 影响 不 太 。 但 如 果 不 加 
Rki. AERAR, RREA YbtOTHD; 混合 在 一 起 反应 则 得 到 x 产 莫 钥 酸 醒 ， 检测 不 到 a- 毛 
tk ABER EU ^E nh, 

EGRE AAEE. -PIAR HR pe RR BRE YbOOTD. (EE K 
分 数 1050) 催化 下 ， 在 二 氯 甲 烷 中 反应 其 结果 列 于 表 10-5。 在 所 有 情况 下 ， 三 组 分 反应 能 
很 好 地 进行 ， 生 成 相应 的 -氨基 肌 酸 酯 一 .在 反应 过 程 中 未 检测 到 醛 和 亚 磷 酸 本 的 加 成 产 
物 关 基 腾 酸 醋 。 芳 理 本 、 杂 芳 醚 的 反应 速度 快 ， 产 率 优 良 。 脂 肪 醛 给 出 中 等 产 率 的 氨基 腾 酸 
NR. mih ny sEBRJEXPERBSB. YbOOTD, 回收 重复 使 用 活性 不 下 降 ， 

$ 10-5 Yb[OTf), 催化 从 醋 一 锅 法 合成 a SE ERO BH 


YOTE a CBE Sç p RC 10551 
RUHO + R' CHasNH; + HOPCOEDOD,; A Le —RCHPCOOCOEO;NHCH;R' 
MgSO CH: Clz 


LET 
XI FH CE HR BË 
对 甲 基 葵 甲 醋 
DEEST T 
2-8ERE 

加 分 离 产 率 ， 

将 此 反应 进一步 扩展 到 不 对 称 上 反应 、 选 择 手 性 腔 (S)yj-l1-3 3E-2-FH 3 3E Z, (10-73). 
(S)-a-HI 3ESE HE (10-7b) 和 “3S)-1- 甲 气 基 -3- 甲 基 -2- 丁 胺 〈10-7c) 为 于 性 辅助 体 ， 产 物 的 
反应 立体 选择 性 de 值 由 相应 产物 的 2P NMR 确定 ， 结 果 列 于 表 10-6, 

FHER EHE 〈10-7a) 给 出 最 好 的 立体 选择 性 ， (107700 却 产 和 牛 几 乎 消 旋 的 产物 。 造 成 
这 一 第 果 的 原因 ， 作 者 认为 可 能 是 手 性 辅助 体 (10-7a》 产生 的 亚 胺 能 与 Yb (O TI), 配合 ， 
形成 刚性 较 强 的 中 间 过 渡 访 B (结构 见 图 10-1})， 它 有 利于 反应 立体 选择 性 (de. SORT 
中 等 程度 的 非 对 上 映 选择 和 性。 而 ‘10-7b} 产生 的 亚 腑 却 不 能 形成 配合 的 中 间 过 渡 态 B, FA 
产物 的 de IB EE. 

YbCGOOTD, AHT EBE EE E, 而且 能 活化 通常 不 易 被 活化 的 亚 胺 ， 使 作者 对 上 述 两 个 
反应 的 研究 获得 成 功 。 
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65 
EJ : 89 
| 79 


X 10-6 YDb(OTI), 催化 一 锅 法 育成 兴学 活性 a- LUE BERE 
R: R 


` NH; YStOTf) (SER 4H 08) e. "ES: ^. 
RCHO + Y + HOP(OBt), 一 一 一 -一 -一 一 一 一 一 ~ : 
MgSO4 CHCh Sidi 人 
R R POEN, R/Z^ POED, 
(10-7) O O 
(10-8) (10-3) 
R FARID 
(10-95 ñÉ5 H p 
Ph 18/22 56 55 | FCHAPh| 19-72 78/22 
Ph - 64/36 28 92 | £-CHsPh| 10-7b 37/43 
Ph 75/25 50 82 |P-CHsPh| 10-7e 74/26 
CHR E EE PIDE SD! P. NMR POE. 
QE. 


XX 
模型 BB 
7 

E 


图 10-1 中 间 过 渡 态 B 的 结构 

值得 指出 的 是 ， 用 YbCOTI), 催化 成 功 的 Ene 反应 和 亚 磷 酸 酯 与 亚 腔 的 需 成 反应 都 是 
原子 经 济 性 反应 ， 在 这 两 个 反应 中 原子 的 利用 率 达 到 1065. 

(3) Biginelli E^" 许多 二 氢 吵 啶 酮 及 其 往生 物 都 具有 重要 的 药理 活性 ， 如 可 以 作 
为 钙 离 子 通 道 阻 洁 剂 ， 抗 高 血压 试剂 及 e-l-ad 抗体 等 。 最 近 经 分 离 发 现 的 许多 具 生 物 活性 的 
海洋 生物 碱 都 售 有 二 和 氢 喀 啶 酮 -5- 凑 酸 酯 结构 单元 ， 这 其 中 就 包括 潜在 HIVgp-120-CD4 抑制 
剂 | hatzelladine 生物 碱 。 盎 此， 会 成 此 类 化 合 物 的 方法 是 出 不 穷 ， 不断 发 展 ， 

早 在 一 个 世纪 前 就 被 发 班 的 Biginelli 反应 是 通过 8 -OREA T3 55 REUS ER ZR i UL E 
ERER (如 BF;， Et O) 存在 下 一 句法 进行 的 缩合 反应 。 该 反应 时 间 长 、 喜 高 温 且 产 率 低 
(209675094), ERER Ln(OTÍ), 作 Lewis REIA Biginelli 反应 不 仅 操作 简单 、 产 
x £p (8195-99 940. Si CHR E] 18— 20min. ， 且 可 在 无 洲 剂 存在 下 反应 ， 催 化 剂 可 以 回 
收 再 用 ， 大 大 降低 了 环境 污染 ， 

作者 尝试 了 不 同 条 件 下 使 用 LnCOTD; 催化 的 Biginelli 反应 ， 结 果 列 于 表 10-7。 由 表 可 
见 ， 甲 茶 基 最 好 的 溶剂 GR 95), YbOOTD, 是 最 好 的 催化 剂 ， 可 被 重复 使 用 而 催化 活 
性 不 下 降 。 最 优 条 件 是 100 C F. ARA YbOOTD,; 为 催化 剂 ， 反 应 20min。 

表 10-7 Av FJ fE FE RER. ZE ZEZ EGER E 


Yb OTF); 


YbCOTD , 
YEOT»: | 2.9 


YbCOTDs 


C.H; CH, YbCOTD, YbCOTD: 1.85 79 
CH;CN YbCOTD, SADOT s 86 
CH;Cl; YbCOOTD; LatcOTD; 89 
THF YbCOTD, Y bCl; 66 
Xx YhCOTDs Cpz YbCI 45 

: YbCOTD; YbCOTD; Ë 06,95,97 


(D 回流 oh. 

@ 100'C , 20min. 

CD 催化 剂 重复 司 用 三 次 。 
已 分 离 产 率 ， 
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作者 还 研究 了 不同 底 物 在 最 优 条 件 下 进行 的 Biginelli 反应 ， 结 果 列 于 表 10-8。 在 所 有 倩 
沈 下 ， 反 应 都 可 以 顺利 快速 完成 ， 高 产 率 地 得 到 相应 的 二 和 氨 喀 啶 天 。8- 酮 栈 、 芳 香 8- 二 了 酮 、 
杂 环 中 -二 酮 及 成 二 酮 都 可 作为 底 物 反应 而 产 率 未 见 降 低 。 更 为 重要 的 是 ， 芳 醛 上 不 论 带 有 
供电 子 取代 基 还 是 吸 电子 取代 基 ， 反 应 都 可 顺利 进行 并 高 产 率 地 得 到 产物 。 


表 10-8 非 溶 斌 存在 下 Yb (OTE), 催化 合成 二 氢 喀 啶 柄 的 反应 


0 e O O vuorb, (摩尔 分 数 53%) 
从 + À 从 人 T ern ed 


R H HN NH, R R: 
(10-10) (10-11) (10-12) 
R PRD, 
C: H; C; H. O CH; (10-122) 98 
4-CCH3 OD-C4 H; C. H; Ü CH; (10-12b) 96 
de NO J-C H4 C; H; O CH, | (1-120 | 94 
1-€CD-Cs Ha GHO CH; (10-1245 97 
4-(F)-C;H4 Ce Hs O CH; (10-126) 04 
2 ,4-CCI;-Co Ha C; H; O CH. (10-120) 85 
4-CCF4)-C4 Ha | C; Hs O | CH; (10-12g) 873 
2-CBr)-C4 Ha i C; H; O CH; (10-12h) g7% 
C; HCH 一 CH | C; H;O x CH; (10-12) 8l 
"Bu : C; H: O | CH; ( H-12i) 875 
Pr C,H,O CH; | (10-12k) 83 
Cg H. CH: CH; | (10-12b 94 
4-CCH; O)-C. H, CH; CH; ( 1-120) gl 
d- NO: 2-C5 H4 CH; CH: | (10-120) on 
Cs H, Cs Hs CF; (10-120) 96 
Cs Hs | 2- BE W) FI E CF; (10-12p) | 94 
Cs Hs CHaO ' CH; (10-129) | 08 
A-CCHS00-Cs Ha CH;O CH, (10-125) | 99 
4-CNO;) Cs H, | CH;O CH; (10-128) x 31 
2 ,4-(CD2-Cs Hs | CHO (10-12t) 83 


4-CF)-C4 H. CH, O (10-12w) 


T 100, 20min, 
Q HEP, 
T lot, i0min. 


作者 对 反应 机 理 的 推测 如 图 式 10-2 所 示 。 

该 反应 衣 先 在 YbOOTD, 活化 于 醛 与 尿素 反应 生成 亚 胺 中 间 体 C〈 已 被 间接 证 实 )， 该 
此 是 最 关键 也 是 决定 速率 的 一 步 ; 随后 经 8 -二 痊 基 化 合 物 与 忆 加 成 、 成 环 、 脱 水 得 到 最 终 
产物 。 兽 分 离 得 到 成 环 中 间 体 (10-13)[ 匈 式 (10-6)]， 其 中 (10-13p) 经 X 射线 衍射 分 析 ， 确 
认 其 含 羟基 取代 的 六 元 环 结构 ， 并 且 当 中 和 间 体 (10-130) 或 (13p) 在 甲苯 中 吉 热 回流 ， 在 强 
BË (p-TsOH) 存在 下 腊 水 生成 二 氨 喀 啶 酮 (10-12o)? 或 〈10-12p)。 这 些 结果 对 Biginelli 反应 
机 理 提 供 了 有 力 的 佐证 。 
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Lw O TD, 


O E 
R: 
H 


图 武 10-2  YbOOTD, fib n — m B he ERE) z hy 


O R QO R 
Ba "Y NH _ PTsOH YO 
HO N ^ n A 


1 A G: 
gi `] H yw 
IJ. Ao R ok 
H 


HN 


e 1 2 N o 
H u (10-6) 
(10-13) (10-12) 


(10-139) R-C,Hs; R'-C4Hs R-CF; 
(10-13p) R-CLHs; RIE FH 3; 民 =CF; 


BG. 1E# IE C AF53. A LaCOTD; 为 催化 剂 ， 合 成 了 具有 药物 及 生理 意义 的 二 
AERE, RARA, RLR 10-9。 
R 109 La[OTf); fi fç Ë) SEEREN C 


Ü R 


H 
H 
O S o O0 1 N^ 
| La(OTfy, (e£ 4 Eg396) R 
pu + A + AA — u 7 1 EN 
R H HN “NH R R R^ Ns 
H 


3- NO -Ca H, 


Cs; Hs 


3-CH3 Cs Ha Us Hz 95 
4-CH3 Oka H; 4-CH;LI O-C; Hs n 
3-CH3 OC; H. 4-CLC; H. CH; 95 

3,4-(CHs0O);-C; H, Ce H; 96 


4-C-Cr H, 


(4) Imino-Diels-Alder Ezp"^ MAERED- 26 xS BEATAM. AE TR E S bü 
PETHEK, ARTRIÉERHT GEGXASL. BRANAR., SPSSTESPOEGETETE. BONES 
3k JF BE 5 REANA Ke ETI B 328 Diels-Alder 反应 是 构建 含 氮 六 元 杂 环 化 合 物 的 有 为 合成 
TË, BF;*， EG O. Co(COX. NICCO 及 InCls 都 是 该 反应 有 效 的 催化 剂 。 作 者 研究 了 以 
LaCOTD; fEf£ 4c 58 E 4k g Rk p 2. 3- — LI IRURI 3. 4- — S( llk RE ES) Diels-Alder 反应 ， 以 较 高 
pe 3:189 9] 8j B3 [ 3, 2-c ] n mj 3 [ 3. 2-e ] nib ni ne £o n. FOR YbCOOTD, 的 催化 效果 最 好 ， 
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0.596 ERDO YOTA, 得 到 最 高 产 率 9254. 
作者 还 对 不 同 底 物 的 亚 胺 与 二 氢 叶 畏 、 二 和 氨 星 喃 反应 进行 了 研究 ， 结果 列 于 表 10-10、 
表 10-11。 从 表 中 可 见 ， 在 最 优 条 件 0.5% (摩尔 分 数 ) YbOOTD, fb, CHEN ERA, 
室温 下 所 有 反应 都 可 顺利 进行 并 得 到 较 高 产 率 的 产物 ， 
X 10-10 Yh(OTf), 催化 Imino-DA F FZ G E W£ 8E[ 3 ,2-c JEE H 


Ph 
Y . 29. HERafOSYvworD, 
q ) CHEN, 室温 


产物 比例 


EPRD 
(10-15): (14-16) 


— 


(10-14a) 22 
(10-14b? 84 
(MF 14c? 92 


(10-14d? 


DIAE. 


x Ph 
£x hai 摩尔 分 数 0.5%YbOTD 
】 CHEN, O CHN gE O 


R Rš 
(10-17) 
| 取代 基 | 产物 比例 
* 1 m Bj [B] ^min Big 14 
i (10-18) 2 (10-19) 
(10-17: 30 52548 88 
(10-17b? 45 ， 51,48 RT 
(10-17c) 60 45/55 j 75 
(10-174) 10 41259 x 82 
(10-17e5 30 30/65 74 
CD PipRRPHHERI LLBIDSESSm83. 
加 sy X, 


最 近 作 者 曾 报道 过 2076 (摩尔 分 数 ) GdCl RI LL EE XE B E; — t mk na S nk I#j BJ FZ V 
从 而 得 到 高 产 率 的 Diels-Alder WA. 与 GdCl fH, YbCOOTD, PJ fE (Eh TEE S. 
大 约 是 GdCl 的 40 和合 ,而且 GdC1 的 回收 过 程 复杂 ， 椒 像 YbOOTD. TAKE RRR., 3€ 
干 水 分 即 可 回收 再 用 。 

Bəh, FEER” CERHO H Dy COTD 为 催化 剂 ， 使 N-H EE RE, PEKA 
HD. AETATEM, RIDE ATE $9 TCU p Uu Ss GE AE qu 7. rar 
HÆ 10-12, 
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X 10-12. Dy(OTf); f 4E BJ EQ SLE AE ii # PO B) E Pt: 


O 
Di 2 genos Os, 详 尔 分 数 1%DAONT， y 
NH 1 ; E: N 


Me Me 


时 间 /h mm | E B Tm m 
_ O. 2 


0,23 85 


Ix 33 
PhCH—CH: 34 


(5) SEHE ETN 4k3 8 [2-2] 环 加 成 反应 ”近年 来 ， 随 着 有 机 硫化 物 在 有 机 合 
成 中 的 广泛 发 展 ， 有 机 硝化 物 也 开始 引起 人 人 们 广泛 的 关注 。 与 硫 相 比 ， 金属 硒 的 o 键 更 别 
些 ， 所 以 C-Se, O-Se, N-Se 键 就 更 容易 断裂 。 乙 类 基 磺 化物 是 合成 化 学 中 有 用 的 中 间 体 ， 
对 此 类 化 合 物 的 制备 及 其 在 合成 上 的 应 用 吸引 了 众多 化 学 家 的 目光 。 它 可 以 进行 氧化 胺 化 反 
n. bpm. SERERE., SERERE, SARER SUERTE BOE. 
文献 曾 报 道 用 DIBAIL-H FR Z 3 dE £o tup 45 3 ez m Po SEHY CMS dESRICEI. 亲 核 试剂 如 丁 
3E CAE NES OEE H B 2 FR, SC JE: Sr D, Z Ma dE IE J BJ RE A. 
作者 尝试 使 用 ScCOTO, fide ur k 5; apo [22-21 环 吉成 反应 方便 地 合成 出 a, 
B -不 饱和 硒 烷 基 亚 骇 化 合 物 ， 结 果 列 于 表 10-13 中 。 
表 10-13 Lewis EROR (LP TE RR S de E (oto [2+2] XR bn pi c jy 


E 
` 
3 
ge p R SeR' N 
R: H 1 i R: Ri R! 
(10-20) — (10-21) (10-22) 


CH; OCHs ScCOTD 


Ph CH, OCHz YbOOTDs 58 
Ph CT, OCH; BF; * Fi; O jm E: 
Ph CHOCH; ZnCl; 0 
Ph CH; OCH; MgBr; Ü 
Ph Ts CH; CHOCH; ScCla Ü 
Ph Ts Ph "Bu ScCOTD 54 
p -ClCs Hs CH; OCH; ScCOTD, 58 
Ph Ph ScCOTD 48 
p -CIC; H, "Hn ScCOTD 60 


CH; OCH; 
CH: OCH: 


ScCOTD 
SCOTI, 


OD 分 离 产 率 。 


321 


由 表 10-13 可 见 ， 除 了 N- 于 基 苹 亚 胺 和 N- 芋 基 莅 亚 胺 ， 环 加 成 反应 在 SOTD, 催化 下 都 
可 顺利 进行 并 得 到 中 等 产 率 的 产物 。 

(6) HB FE kE ERRERA 确 柄 ( 态 春 ) 分 于 内 合 有 高 度 极 化 的 C 一 N t 
及 一 个 含有 高 反应 活性 的 氧 原 子 ， 在 Lewis 酸 TMSOTT 或 ZnL fi£dE F a] EJ 5 MS pj 3£ = H: 3: 
Epi. EER, REdEASNÓTENE CS ERER, ERM, LnCOTD, 也 可 
VA TR EF tb ië TL 8B Bel 3 EE HS ER ARE HJ ho. HOP. LaCOTD. 是 催化 活性 最 好 的 稀土 金属 盐 
EER. 不 同 反应 条 件 下 的 反应 结果 如 表 10-14. MA Xp np Ww. 3x FEIER CAD THE, 
CH Ck) 比 非 援 性 洲 剂 (如 甲 蒜 ) 得 到 更 高 的 产 率 ; 使 用 传统 Lewis 酸 催 化 只 得 到 极 抵 产 率 
的 产物 。 


表 10-14 Lewis 酸 催 化 的 【10-23f] (R' Ph) 与 (124a) (=H, R: =H) 的 1， 3- 二 侦 极 加 成 反应 


TT | Zee] om Towem | man; 
CH CL YbCcOTD ; CH, Cl SmCOTD,; 
THE YÖT; CH; tl: Lat OTi, Ë Z3 
Ca Hi; CH; YhCOTDa CH: Cl; LaCOTD, 9 13 
CH, CN YOTE); CH; Cl; BF; * Et O 21 
CHCl: LalÖTf); CH:Ch AlCl; 17 
CH: Cl La(O TÍ): CH; CI: TiCl, B 


CH, CI; SeCOTT)3 
T 使 用 第 二 次 回收 的 LaCOTD:, 


0, 05mol, 


(3) 0. 01 mol. 

不 同 的 硝 酮 化 人 台 物 (10-2330 dUSEGEHEE SE BE (10-2420 (R —H, RÉ — H), (10-24b) 
(R —CH,, R =H), (102240 (R^—R—CH;), (0-240 (R! —'Pr, R: 2 ED, (10- 24e) 
(R:—Ph, R^ - H), (10-24D (R: —'Bu, R^ — H) 加 成 反应 的 结果 见 表 10-15。 所 有 示例 在 
LaCOTD, (摩尔 分 数 10562 催化 下 都 可 顺利 反应 高 产 率 地 得 到 相应 8 GUERRE BO GITE dS, 


表 10-15 La(OTf), f 4E hy (10-23) 30 (10-24) 8] 1,3- 二 偶 极 加 成 反应 


CH; Cl; zn I; 


P R OTMS g IOXLLRCOTÉ L 
= > 12 aCCYTT2; 
R!CH--NPh -+ e Con — bc, s 7 R'CHNPh 
CRER! COOEt 
(10-23) (10-24) (10-25) 
smaem an | aem f wm [omo w | ew 
(10-232) ( 4- fH f c E n (10-242) (10-252) 57 
(10-23bo CA- E EEH) (10-248) 10 (10-25b) 37 
(10-230) ( 4- FE. EEE) (10-242) 4 (10-256) 87 
(10-230) CABLE OO | ( 10-242) In | (10-254) 98 
(10-236) (4-38 3E 3E | (10-242) 10 | (0-256 81 
(10-23) CX D ( 10-242) 4 (10-250) 80 
(10-234) C3-Dlg E (10-242) 10 | (10-25g) 94 
(10-2310 (3-H EE 4h (10-242) 10 | (10-25h) 75 
(18-230 (2- 糠 基 》 ， (10-242) 4 (10-251) 78 
(10-23) (4-75 HX S | (10-242) 1o (10-25) D4 
CI0-23k5 C2 d b d» (10-242) 1D (10-25k) 86 
(10-230) | (10-245) 10 (10-25D 81 
t 10-230) ( 10-24c) 10 (10-251) 90 
(10-235) | (10-24d) 10 (10-25n) 86 
C10-23F) (10-24e) 10 (10-250) RÒ 
(10-230 (010-247) 20 (10-25p) BB 
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底 牧 中 的 杂 诛 子 (N, © 可 与 许多 Lewis 酸 配 位 ， 从 而 使 Lewis 酸 失 活 或 分 解 ， IH DE 
喜好 发 现 YbCOTO, 05888 35 4 e AE T REEL 510-2300 , C 10-23g)]。 产 物 (10-25b) 
f ro 2 E ET Bë E EH T (10-2300 XE. CH, CL 中 溶解 度 太 低 的 缘故 。 

作者 还 将 底 牺 扩展 到 o ER R IB 18 EG AL o - Z 3E aa RR EL a ROLE NEUE 
WE LaCOTO,; 存在 下 不 稳定 ; 不 过 出 乎 我 们 的 意料 的 是 ，a - 芳 基 六 -上 报 耳 基 硝 酮 在 
La(COTO,fit(E. CHC 作 溶 剂 、 室 温 下 与 (10-24a) 可 以 发 生 反 应 得 到 全 部 为 王 式 ,8- 不 也 
和 醚 的 化 合 物 ， 见 表 10-16。 作 者 认为 在 LaCOTO, 存在 下 硝 酮 并 未 分 解 为 醛 ， 因 此 产物 也 
就 不 是 酶 与 C10-24&) 反 应 的 产物 。 


表 10-16 (10-26) 与 [10-243) 的 反应 


gd Ed CIO-265 (Ar 


(10-262) (4 S EE EO B (10-272) 

(10-26h) C4- Hi 3E 35 30) (10-275) 87 
(10-260) GE 3&2 (10-27e? 78 
(10-264) CA- 36, ER) (10-270) 82 


(10-266) C4-nBj dc 3E 3.) (10-276) 86 
(10-260) (2-853563: 3€) (10-275 
(10-26g) (3- HB EE EO (10-275) 


C) 手 性 亚 胺 与 Danishefsky — B) Diels-Alder Ez! — Uk WE F E CK R HRERS E 
ys PE 4k 5 rh a Ek £ 55 TAAA. TENE. ELTRA IAE FE WK e XR PF 28 
结构 的 合成 方法 受到 极 大 关注 。 和 使 用 富 电 子 的 丁 二 烯 了 和 生物， 如 Danishefsky Zi X tE FH 
Lewis É nf CLR ER m ILS EE NE BE PHE Fz n TE , 

(S) -a-*H SEXE E F BE (10-2820 55 (10-290 20% (摩尔 分 数 ) LOTH, 催化 下 反应 结果 
如 表 10-317 所 示 。 所 有 情况 下 反应 均 可 顺利 进行 并 给 出 包括 丙种 异 构 悼 (10-30) 和 (10-31) 的 
产物 。 在 所 研究 的 LaCOTD; 中 ，LaCOTD， 和 SmCOTD, #£E—78 20h 条 件 下 给 出 最 高 
产 率 ， 而 Yb(COTTD; 刚 显示 出 最 好 的 对 映 选 择 性 ， 故 选择 YOTO, TE 15 D WP CBE 4k, 
剂 。 作 者 还 研究 了 溶剂 及 温度 对 反应 的 影响 ， 发 现在 CHC, CH,CN. PÆN THE 中 ， 
CH; C1, 作 溶 剂 能 得 到 最 高 的 产 率 和 最 好 的 对 陋 选 择 性 ， 产 率 随 温度 的 升 商 《从 一 78C) 而 
FEE, 


X& 10-17 — f 481. BERE ANH FEE (10-28a) H Danishefsky 
— W (10-29) Æ 20% (BE R 5280. WIER TE) Diels-Alder 反应 


Q O 
Ph OTMS 
M BETA COALNOTD, (1 + D 
P CHC, 78€ NR, N S War 
T 
(10-28) (10-29) (10-30) (10-31) 


20 


LnCOTD; I CN. 


Lat OTD; 79/21 

SmtOTt CH; C]; 20 ; 

Sc(OYTI), CH: Cl; 58 
YOTI: CH: Clg HIN 


YbCOTD s CH; Cl; 
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LaCOTD: ra 5] (10-300 / (10-3127 E , 1⁄4 
Yb OTO, —— CH;Cl; EMT 8 75/23 | | m" 
YbCOOTD, | CH; C!s 0 8 76/24 | 80 
YWLOT | CH; Ciy J 室温 8 | 74/26 B2 
YEOT CH,CN | 一 78 20 | 83/17 | 39 
Yb(OTD, C; H; CH; —78 80/20 34 
YbtOTD; THF 87,13 39 


YbhCOTD Et: OQ) 85,14 


(D'H NMR 确定 非 对 映 异 构 体 的 比例 ， 
D 分 离 产 率 。 


对 底 物 进行 扩展 ， 发 现 所 有 反应 均 可 在 一 78 信 、CH;:Cl 作 溶 剂 、20”% (摩尔 分 数 ) 


YbCOTf); 催化 条 件 下 顺利 进行 ， 反应 得 到 较 高 产 率 和 中 等 对 映 选 择 性 的 相应 产物 GR 10-19, 
表 10-18 手 性 亚 胺 110-28a} ~ (10-28£) 5 — 55 (10-29) 8 3 Diels-Alder fz & 


O O 
Ph OTMS ° | 
NSS + BUDSEDURYMOT. SR + CN NA: 
J R CH3Cl;, —78'C R ' 
Ar Aie 5 Ph ph 
(10-28) (10-29) (10-30) (10-31) 


亚 腔 CAr, R) E Lc fO c10-30) / (10931) DE CE 
(10-282) (Ph, FD l 88/11 50 
(10-285) ( -MeOC; H, , H) 86/14 | 52 
(10-286) Co-MeOCs H, , H) 78/22 | 73 
(10-288) C p-CIC; H, , H) 85/15 | 54 
(10-28 CPbCH —CH,H) | 36 


(10-28 C p-CIC; H, , OCH,O 36 


(D'H NMR fü se 3E: Bt SEE flc ji ECL 

D EE. -— 78, 

(8) Z, BEBE Danishefsky 二 烯 的 不 对 称 环 加 成 反应 后 CLOSURE EE XZ tE DP Wk- Fe Ru 
合 物 在 许 黎 不 对 称 催化 反应 中 显示 出 良好 的 催化 活性 ， 正 受到 人 们 越 来 越 多 的 关注 , 但 有 关 
这 区 配 体 与 铜 系 金 属 的 配 台 物 人 舱 化 的 反应 却 很 少见 诸 文 献 。 必 者 试图 使 用 手 性 的 双 咀 唑 啉 、 
稀土 金属 配合 物 作 为 一 种 新 型 催化 剂 催化 乙 醛 酸 栈 与 Danishefsky RRA DA R |, Fi 
地 得 到 好 的 化 学 产 率 及 中 等 对 上 映 选 择 性 的 加 成 产物 。 所 用 配 体 结构 坊 图 10-2. etk (10-36) 
B m WE 10-3。 


o AV z. 
1 7 ry N 
N N a 2 N 

R 


OH Y 
R 
OH 
pi Ph 
(10-342) 本 = 下 R=H 


(10-33) (10-34b) R'-Ph, =H (10-35) 
(10-34c) R'=R`=ph 


图 102 4e DA JZ 5 Er Hj Bu FK EET 
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Ph (10-36) Ph Ph Ph 


反应 条 件 : a Buli, ESO, 78C, 2h; b. CuChO: c.BuLi, THF; d CO, 
È- SOCL; fS- HAN: E. SOL: h NaHCU.. CHC: NaOH, MeH 


图 式 10-3 配 体 (10-36) 的 合成 


HA. Imo 乙 醛 酸 酯 和 手 性 称 土 金属 催化 剂 〈 摩 尔 分 数 1052) 室温 下 搅拌 过 夜 ， 然 后 
慢 慢 加 入 1. mol 的 Danishefsky — 8. 34 DiE—78C FE. FA TLC 览 控 反 应 进程 ， 
上 反应 结束 后 用 饱和 NaHCO 水 溶液 使 其 停止 ， 由 300MHz'H NMR 确定 得 到 两 种 产物 ， 即 
Mukaiyama fi £& £j (10-390 3n qt nir P pe £5 (10-400, — E EE B 1 : 1。 粗 产物 用 过 量 TFA/ 
CH;CL 在 室温 下 处 理 ， 最 终 得 到 环 缩合 产物 (010-400. OW BERGE RETEHj-F TE HPLC 分 析 得 
到 ， 结 果 见 表 10-19, 


$ 10-19 3 Diels-Alder 的 不 对 称 催 化 反应 


人 
TMSO O O OTMS 
+ pu Luft 5) (BEAR TER M) aAA +f 
H COOR. MeO COOR O COOR 

ÜMe | TFA/CECh f} 
(10-382) R=Me (10-393) R=Me (10-402) R-Me 
(10-37) (10-38b) R=Et (10-39b) R-Et (10-406) E=Et 
(10-3&c) R-Bu (10-39c) R-Bu (10-4üc) R-Bu 


1 (10-32) CHzCl 

2 (10-342? CHazCls 29 
3 (10-342) C; H; CH; 21 
4 (10-342) "Cs Hy — 
5 (10-342) THF 42 | 28 
6 (10-34a) CHCl; 41 | 59 
7 (10-342) EnO 44 | 56 
8 (10-34a) Eu y CH; Cl; 9 50 60 
9 (10-342) Er O/ CH; Cle 46 18 
10 (10-34a2 Et: O/ CH; Cl; 46 6 
11 (10-342) Ets O/ CHCl; 46 29 
12 (10-342) EwO/CH;CL 48 58 
13 (10-342) Et; OCH; Cl; 35 199 
14 (10-33) Et: O/CH;CI; | 1⁄7 


(10-34b) EtzO/CH;Cl; 


SR 


(10-34c) Et; O/CH2Cl; 34 

1? | Et (10-35) Yb Ft O/CH;Ch 10 46 | x 
18 | Et (10-36) Yb Et: O/CHsClz 10 | 46 9 
19 | Me (10-34a) Yb Et; O/CHzCl; 10 80 63 
?0 | Bu | (10-342) Yb Et; O/CH;Cl; 10 74 39 
21 | Me (10-342) Yb Et; O/CH; Cl; 8 139 77 
22 | Et (1-34a) Yb Et O/CH;Cl; 8 41& 12 
23 | Bu | (10-342) Yb Et; OCH; Cls g 739 71 
小 分 离 产 率 ， 


D FPE HPLC 分 析 确 定 。 
D Eu Q/CH; Ch = 1⁄3, 
CD Am 4À Sp. 
© ZAR hD A. Danishefsky —48 2—3h. 
M 10-18 可见， 除了 序号 4 催化 剂 使 得 二 烯 分 解 ) 所 示 的 反应 外 ， 手 性 稀土 催化 剂 
都 可 在 16h 内 完成 催化 DA 反应 ，Yhb 给 出 相对 最 商 的 ee f, BOE (10-3420. 给 出 最 佳 结 
A, 配 体 的 个 数 和 配 位 数 都 会 影响 产 率 ; 4A 分 子 第 也 是 影响 反应 结果 极为 重要 的 因素 ， 如 
不 使 用 AA 分 子 饰 时 ， 哗 哺 的 化 学 产 率 和 ee 值 都 有 所 下 降 ; 混合 溶剂 乙 栈 /CHa:Cl 是 最 佳 
选择 。 更 为 有 趣 的 是 ， 立 恢 选 择 性 不 高 的 甲 基 乙 醛 酸 酯 作为 底 物 和 使 用 缓慢 加 人 Danishef- 
sky — ty f ee 值 有 有 所 上 升 。 需 要 指出 的 是 ， 甲 基 乙 醋酸 酯 与 手 性 Ln 催化 齐 反 应 必须 别 
烈 搅拌 8h 以 上 ， 以 确保 底 物 与 催化 齐 能 充分 配合 。 
(9) 不 对 称 催 化 乙 醛 酸 酯 的 Ene 反应 对 心 -对 称 手 性 双 ( 咀 办 鸭 ) 配 体 - 稀 土 金属 配合 
物 催化 的 乙 醛 酸 酯 的 Ene 反应 进行 研究 ， 得 到 最 高 可 达 8522238. 5476ee 值 的 a- HEM. 
作者 发 更 ， 在 无 YbOOTD, REF. RAI. WR AmE Pybox， 反 应 则 加 速 ， 
得 到 86 叫 产 率 的 产物 。 配 体 Pybox 对 Yb(OTI), 的 致 钝 作用 可 以 解释 为 二 者 形成 了 可 游 的 
配合 物 ， 从 而 隆 低 了 Yb(OTf): 的 Lewis 酸性 。 这 个 解释 与 比 Me, AIC Lewis 酸性 更 强 的 
EtAICI, 能 成 功 催 化 Ene 反应 是 相 一 致 的 。 所 用 配伍 结构 如 图 10-3 Bron. 


(10-41a) R!-'Pr, R-R?-H 

(M-41b) R'-Bu, R&'-R'-H (10-42) 
(1ü-41c) R'-Ph, KI-R—H 

(10-41d) R=R=Ph, R-H 

(10-41e) Rl-R^-R^—Ph 


图 10-3 Ene 反应 所 用 配 体 结构 


进一步 的 研究 结果 揭示 了 溶剂 、 配 体 用 量 及 不 同 取代 基 性 质 对 反应 结果 的 影响 ， 见 表 10- 

20. 3&9 10-21。 从 表 中 可 以 看 出 ， 最 优化 反应 条 件 是 : Pybox : LnCOTf = 1: 1, CH;Ch 作 溶 

剂 [不 同 于 La (OTI), 催化 的 Glyoxylate-Ene 反应 ,CHsCN E E (E18 A]. Ph-Pybox 为 配 体 
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CPr-Pybox £8 5| 85) P7 38288 4k ,' Bu-Pybox 则 极 大 的 降低 ee ë), Yb't 为 中 心 金 属 高 子 。 


OH 
Ln(OT 
由 + HCOCOOEt DOLOT AA (10-7) 
Ph A-r$.CHQC), Ph COOEt 


$ 10-20 'Pr-Pybox-Yb(OTE), 催化 Glyoxylate-Ene 反应 的 膏剂 效应 了 


Cs H; CHs 
CHzCl; 
THF 
CHCH 
CHa NOs 
D REM. 102 (摩尔 分 数 ) 催化 剂 ， 室 温 ， 反 应 御 比 合 1: 1, 
Qm. 

D di HPLC 确定 。 


X 10-21 双星 哗 啉 取代 基 与 Lt Sd s Ez B5 W LO 


LO TE, 
ScCOTDg 


(10-412) 


(10-412) DyCO TI; 20 
(10-4125 SmCOTD; 16 
(10-418) YhCOTD s 46 
(10-41b? YbCOTD; 1 
(10-416) YbCOTD 50 
(10-411) YbhéOTOs 37 
t 10-41e? YbCOT D; 5 
(10-42) YbOOTD; 1 


(D RERI: 1006 OBRA EO R. 室温 ， 上 反应 物 比 例 1.2:1， 
DPAP, 
Qi HPLC HE. 


Ph-Pybox-YbCOTD, 催化 的 不 同 反 应 底 物 发 生 Glyoxylate-Ene 反应 的 结果 如 表 10-22, 
Æ 10-22 Ph-Pybox-Yb[OTf), f£4U B Glyoxylate-Ene 反应 ? 


E Eae L “msn 


| 
人 Me 46 
Ph 
EN Et 49 
Ph 
A Bu 18 
Ph 
CO Et 16 
I 
Lava Et 4] 
Ph 
Et 38 
lon Et 54 
= 
CI 
D EMA: 1028 (HER 3) TEJ. mih. CHiUh. 
DIAE. 
(5 H HPLC 确定 。 
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2-25 d hb 5 bu SE RUE, Z RE BR RB IC T DLE SS Be Pa pe 3E PSP ee (CR o TE 3EBR. Wi ie 
Hh CHI BL pA GOV Z 2 Rz BR Ai (Menthy) ZBR RA HMM. 
Mo AE Z, š: BEES 3 T |p] Bs e fr Ph-Pybox-YbCOTD; 催化 下 的 反应 结果 如 表 10-23 所 示 ， 
发 现 menthyl Z, RE B8 5j H6 EE se pu Ho Hefte bcd Z, REB BRTS UE 6 BS Sr EX PPE , 
X 10-23 Ph-Pybox-Yb( OTf); fk [t 938 15; Z BE BO RB 55 + F) 38 o y Ene 反应 


HE, | JO d 
NE or ^ Pybox LOTO, LOT) Y° 
CH, CH, 
~ B R$ M /h HULRNE HEE- 时 间 /h | PROA | defit / 9i 
/ po # 
A l 290 T g3 40 73 40 
Ph | Ph 
i | 
Um = 
人 30 76 81 15 
Ph 


D4 62 


| 


5D 66 


Y 
Š, 


(D 反 应 和 茶 件 : 1094 COR A ERO EA Ed. CHCl, 
D PAE. 

D H HPLC T. 

(à 无 Pybox. 

Ln(OTD, 催化 的 反应 的 一 个 重要 特点 十 反应 结束 后 ， 用 水 车 灭 反 应 ,催化 剂 
LntQOTID); 留 在 水 相 中 ， 将 水 燕 干 几乎 定量 回收 (图 10-0, 再 使 用 时 供 化 活性 不 下 降 ， 所 以 
它 是 一 种 有 希望 用 来 解决 传统 Lewis 酸 造 成 环境 污染 问题 的 环境 友好 催化 剂 。 这 样 反应 是 环 
境 友 好 的 反应 ， 符 合 当 今 绿色 化 学 的 时 代 潮 流 ， 具 有 很 大 的 应 用 潜力 


K AKER 


图 10-4 dos BS ati 
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10.3 Lewis 酸 LnCl,. Cp;YCl, Ln(O:Pr), 催化 的 有 机 合成 反应 


LnCi, 是 一 种 酸性 比 LnCOTD, 8885 Lewis R, t flr 8, PA 20 进 纪 80 年 代 初 有 
机 化 学 家 就 注意 到 LnCls 作为 Lewis 酸 在 有 机 合 或 中 的 应 有 用。 法国 化 学 察 H. B. Kagan 发 
Ji LnCl; 作为 Lewis 酸 能 在 温 各 条 件 下 有 效 地 催化 Aldol 如 成 反应 、 硅 所 化 反应 和 环 氧化 合 
物 的 开 环 加 成 5 ， 见 式 (1I0-8) 一 式 (10-10) 。 


Me 
Me OÜMe | 
| LoC GE fes | 
RCHO+ >= ORREN, R CH-—-C—COOMe (10-8) 
CIL Cl 
Me OS Mes 
OX Me 


R=Ph."C; Hy š Ln=1.a, (e, em; X— hle, Si, H 


R? 
Lathi ) | 
R'R.CO + Me; SICN -一 一 BEID, R!—C—CN (10-9) 
CH: Cl | 
OH 
R. Jo QR Me; SiO CN 
LnCl; € b 
CO Ü — + Me SiCN ERAM, C-E (10-10) 
ni EN CHa Cl Z| |` 
R: Rš R: R? Ri R* 


Fujiwara 发 现 LnCl, 能 代替 传统 的 AIC, 催化 Friedel-Crafts 反应 ， 反 应 结束 后 LnCl 
能 回收 甫 用 -*![ 式 C10-11) 1 。 在 鞋 和 蔡 贞 的 反应 中 ， 所 有 的 稀 鞋 金属 氧化 物 都 有 催化 活性 ， 
其 中 DyCl (Oh, 7494). TmCl, (0.5h, 70%) 和 Lucl (1h. 69%) 催化 活性 最 高 。 反 应 
结束 后 分 出 有 机 产物 ， 回收 DyCl; DyCl, 重复 使 用 三 次 能 保持 活性 。 


CHCl 


ss LnCl “催化剂 ) — _ 
G + » =< PhCH: Ph (10-11) 


基于 LnCl 的 Lewis 酸性 ， 作 者 把 Laoch 作为 催化 剂 的 使 用 范围 成 功 地 扩展 到 以 下 
Ih. 
()) Imino-Diels-Alder Ehé' ^7 首先 将 ON-EGXEGEGESEHERIGBenzylideneaniline? 和 3.4-— 
4-2 H-Nt ERER GdC1, (EXE F, ALAARE E SE Pr. B ETT ARR D BUB] 
以 8896 BJ P^ AE #E HR pr 8 nS [3.2-c JU PE, BH48 pe S AEA, RARR ENA 
34/68 (cisytrans)， 这 正 是 所 期 望 的 结果 ,证 明 (jdCl 是 催化 亚 胺 Diels-Alder 反应 的 有 效 俊 
化 剂 :9 。 进 一 步 用 GdCl EREA, —$815 Qr Ri UE mE EE CIR (E DI. Hl GaCl, fe P E 
EREA 3,4- 二 氨 吡 喃 在 4A 分 子 籍 或 MgSO 存在 下 一 锁 法 反应 ， 在 温 积 条 件 下 就 能 高 产 率 
全 成 得 到 呀 喃 [3,2-c] 摩 啉 ， 其 结果 见 表 10-24。 在 所 试验 的 5 种 LnCl; 中 ，Gdcl 的 酸性 正 
适合 该 反应 ， 所 以 它 的 活性 最 高 。 乙 且 是 最 好 的 溶剂 ; 在 已 烷 中 不 反应 ， 这 与 它们 的 极 性 有 
X. AA APT S 5j MgSO, 的 效果 相当 。 

在 GdCl IEF. — GR AREARE OE FREE, — SOME RS — 16 u= E RUE pv Pj nik RR EIE, TE 
HEER. EDS ERTORRESPR IHE, r. 通过 柱 层 析 可 以 将 两 种 异 构 体 分 开 。 在 所 有 情况 下 ， 
反应 都 能 顺利 进行 ， 反 应 条 件 温和 ， 操 作 简 便 ， 反 应 回 度 快 ， 是 合成 吡 喃 唑 啉 的 一 个 简便 新 
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方法 。 反 应 结果 列 于 表 10-25. WE (10-442) 和 (10-45:) 的 偶合 常数 指定 了 它们 的 结构 ， 
一 指定 得 到 它们 H-HCOSY 谱 的 进一步 确认 。 氯 代 苯 胺 、3,4- 二 氯 代 苯胺 和 醛 以 及 二 和 氢 
吡 顺 一 锅 法 反应 生成 的 产物 ， 由 于 氯 的 取代 位 置 不 同 而 应 得 到 四 种 异 构 体 。 层 析 后 只 能 分 离 
到 氯 取代 在 不 同位 置 上 的 两 种 异 构 体 。 用 :H NMR 鉴定 顺 式 、 反 式 异 构 体 。 
表 10-24 三 所 化 稀土 金属 和 溶剂 对 蕴 甲 醋 、 莱 胺 和 3,4- 二 氧 -2H- 吡 喃 反应 的 影响 


NH, 


o ! ^n 


H ip H ph 


(10-44a) (10-452) 


MgSO, 


: MgSOs | 35 
CH;CN MgSO | 20 
CH; CN MgSO 25 
CH; CN Mesy 38 
CHEN YbCl; MgSO, 69 
Cu,CN GdCl; MgSO, 86 
CH4CN GdCl; 15 = Wa 84 

H wE 
EC$ ^E hi 

THF i 22 
CHCl; 40 


Ft; UO 
(D LnCl 的 用 县 为 2594 (ERI SD, 
D 4RER EA, 


R 10-25 GdCh EQ IA SE "—" AARIA 3, 2-c) Re EC 


Y. PhCHO + O — RECO. 2095) 


(10-43) (10-44) (10-45) 
(10-43a) H H 33/61 86 
(10-435) ' H Cl » - 42/58 70 
(10-43c) | H Cl H | 30 47/53 75 
(10-434) H H CH; | 45 39/61 BO 
(10-43e) | H H I OH | 90 35/65 66 
(10-435 H OCH, H 30 23/77 81 
(10-438) CI H | H 45 — 78 
( 10-43h) CI Cl H 43 — 68 


(D 2094 CEREO GdCl. Ri fEfE (ERI. 
D HARRIER. 
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Xt — 35 ES FH AKARE CSERE RTENE, ASTE. EE GaCh 催化 下 
EAF., dE R—4 BEA. ERITAR, UAE PEE NS GkgRI3.2-c]mE WE C10-47 ) Ei 
(10-48) 顺 式 、 反 式 异 构 体 混合 物 ， TERES (10-4620 时， 产物 110-47a) 和 (10-48a) 的 比例 为 
35765， 总 产 率 为 88%。 结 果 列 于 表 10-26. BB TF PII BL RS DEI) SEM RES! H NMR 鉴 
定 ， 其 中 (10-48b) 和 (10-45h) 还 得 到 X 射线 衍射 单 量 结 构 分 析 的 确证 。 以 上 结果 表明 ， 二 和 氨 
HRR AALS nti FH B) Be sv PEBE , 


X 10-26 GdCi, EERE AREALI, 2e JEI 


O Gae . 
+ PPCHO + Í J Secum, 
R! CHREN 


35/65 
45/58 
25/75 
48/52 
38/62 
40/609 


(10-462) 
C 10-46h) 
(10-46c) 
(10-464) 
(10-46e) 
(0-46) 


(D 2090 (ORO GqCls fETRAEIE. 
( ERII R. 
加! 日 NMR MEMA. 


《2) YCl 及 Cp, YCI 催化 的 五 元 环 醚 酰 化 开 环 反 应 AWR RAWH Cp; YC (Cp 为 
HERE 与 亲 电 试剂 的 反应 中 ， 作 者 发现 了 新 奇 的 Cp-Y x SEND Dr, IE OL AA E 
现 Cp, YC1 和 YCl 也 是 一 种 优良 的 Lewis 酸 俱 化 剂 ， 像 传统 的 Lewis 酸 一 样 也 能 催化 四 复 
叶 哺 酰 北 开 环 中。 作者 将 等 摩尔 Cp, YC 与 RCOCI 在 THF 中 于 室 漫 反应， 结果 分 离 到 两 
种 产物 一 一 1,5- 二 醚 基 环 成 二 燃 和 握 代 正 丁 醒 ， 反应 结果 见 表 10-27, 

表 10-27 CYC FERA THF 中 的 反应 结果 ? 


CO 
TH 
CpXC! + RCOCI a. +  RCOO(CH;&CH;CI 
Q 


Bt RCOCI HAR 
Ce H; 

p -CICs Ha 

o -BrC H4 
Ce H; CH =CH 

Cs Hs CH: 

CH; 
Ca H; 
(D E fk, Cp: YCI/RCOCI- 1/1, SEI. THF 为 溶剂 。 
D 4E SX. f RCCCI 计算 。 


331 


TR, 4-3UIN T FH 0) tE P= U BH #£ M zF E rh aj ip S E Y THF 酸化 开 环 ， 现 场 生 成 的 
YChL 催化 了 这 一 酶 化 开 环 反应 。 为 了 验证 这 一 设想 ， 作 者 一 方面 用 DME CHREAG) 
代替 THF 作 溶剂 、， 的 确 只 生成 一 种 产物 1,5 — E BESESS IY, 4507, 5 —25 d. A YC f 
iL THE 酶 化 开 环 反应 ， 也 得 到 很 好 结果 ， 反 应 结果 见 表 10-28. 

HRR., YCh 是 THF 酰 化 开 环 的 优良 催化 剂 。 但 当 R 是 芳 基 时 ， 反 应 在 室温 进行 
RiR, REMAR 65C, W jJ 38 10-27 的 结 人 党， 可 能 是 现场 生成 的 YCIl; 具有 比较 高 的 
#E EPS TE. Cp, YC 本 身 也 可 能 是 一 种 活性 高 于 YCl; 的 催化 剂 。 


3x 10-28 YC ii THF Bf BE IE JE SR UE EET 


YC HEA] 
RCOCI + < 5 BAL RCOOCEH,CH;CHICI 
O 


Ca Hs 33 
2-ClCs H, 85 
n Br Hi 89 
CHa 85 
Ca H; az 
(D YCh Hil 1025 O8 5HED. THE ESIE EE 
URCF TEXT dg m 


TOUT SEES, 2- f UPC CIRC T: 9B BR Ze A E - 8 Fk — R Bb E BS sU Tk. 35 PETERE 
发 生 酰 化 开 环 ， 并 且 具 有 高 度 区 域 选 择 性 ， 在 2-5 C-O < BJ, ¿y| E Ñ — S s — S SÁ 
代 酯 -  。 但 二 氧 六 环 、 乙 醛 和 二 甲 氧 基 乙 烷 不 发 后 类 似 反 应 。 重 稀土 金属 氧化 物 的 活性 高 
于 轻 稀土 金属 。Cps YCl 的 活性 比 YCL 高 10 倍 以 上 。 断 裂 反 应 在 CH,CL 中 很 好 地 进行 ， 
但 在 CH;CN rop AREE. WRR 10-29, 


SX 1029 稀土 全 人 开 环 反应 


Dp: YCI CES Ar EIC LÀ 
As + RCOCI-V yer I RCOOCH: CH; CH;CHR 
Cl 
RCOOCI pex our 
PhCOCI f [| Y 65 18 99 
PhCOCI H LaCls | 65 25 E 
PhCOCI | H Cp; YCI2 | 65 | 18 98 
CH,COCD — | CH; YCl, | 25 | 24 88 
PhCOCI CH; YCl | ; | 98 
CH;COCI CH; OCH: YCl | | 30 
PhCOCI CH,OCH; YC | | 85 
CH;COCI AcOCH; YCl, | | 69 
PhCOCI AcOCH: Yl; | 100 
(D LaCl, AEA 1094. (摩尔 分 数 )。 
Q 分 离 率 。 


Q1 (ERR. 


(30 YCl 及 Cp, YC RAKA VIRI RCTLJT SR a p Cp YCl 和 YCl, 同样 是 环 
5 £8 D PC Faik E PEBE 4EJESE BUB SA E K. 环 氧化 合 ——— 在 催化 量 
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Cp, YCl 或 YCls 存在 下 反应 ， 高 产 率 、 高 区 域 选择 性 生成 气 代 酯 ”。 环 氧化 合 物 上 的 取代 
基 明 显影 响 断 裂 方式 ， 薰 基 环 氧化 合 物 有 利于 a -断裂 ， 而 烷 基 环 氧化 合 物 有 利于 站- 断裂 ， 
氯 甲 氧 基 环 氧化 合 物 只 生成 8 -断裂 产物 ， 环 己基 环 氧化 合 物 高 立体 选择 性 断裂 ， 导 致 只 生 
REAA. Cp YC 与 YC 催化 行为 相似 ， 但 YC 的 催化 活性 较 Cp, YO 低 [ 式 (10-12)]。 


Í 
RCO 
Y ce (10-12) 
DIES. B- 断 裂 


有 趣 的 是 <,B- 环 已 南环 氧化 合 物 在 YCl, TSRM. ERU AE A E 
通常 酶 化 断裂 产物 ， 而 是 2- 毛 -a,8- 环 已 燃 酮 。 反 应 可 能 首先 还 是 生成 栈 化 断裂 产物 (“中间 
体 D) ， 然 后 发 生 消 除 反 应， 导致 生成 氯 代 燃 酮 ， 见 图 式 10-4, 


Ü O 
O < 
YCh( 1099) 
Q + PhCOCI ————ə>— 
N 室温 
^ 
OCPh D 


l 
0 


0 
CpYCIEYCH (HEAD — | C 
RCOC] + R-—P — — — 

CHC, Zi RCO, 人。 + 


图 式 10-4 a,B ME OBERE GaSEYCL 
fk F 15 38 R k n BJ 52 
# E fE a -位 上 有 甲 基 取 代 ， 消 除 反应 得 到 抑制 ， 就 得 到 正常 的 酰 化 断裂 产物 。 在 出 体 
化 合 物 中 ， 消 除 反 应 同样 进行 ， 得 到 与 此 类 似 的 消除 产物 ， 说 明 该 消除 反应 具有 一 定 的 背 通 
性 。 该 反应 [ 见 式 (10-13)j 也 许可 以 为 合成 <- 氯 代 -a ,2- 燃 酮 提供 一 种 方便 的 新 方法 。 


AC AC 


YC] Malto 
+ PhCOCI — CRI (10-13) 
CHiCh 


O Ü 
9 CI 


(4) YCL 慌 化 的 环 氧化 合 物 与 异氰酸酯 的 环 加 成 反应 "i SEMEL Rd Tr Z6 CRUEL 
料 中 有 广泛 的 应 用 ， 因 而 需要 发 展 一 种 方便 的 合成 方法 。 作 者 用 稀土 金属 氢化 物 催 化 环 氧化 
合 物 与 异 氰 酸 栈 进行 环 加 成 ， 能 方便 、 高 产 率 地 得 到 电 哗 烷 酮 。 随 着 取代 基 R, R° 的 不 
同 ， 产 物 的 产 率 为 92%~ 一 99%。 可 能 的 反应 机 制 如 图 式 10-5 所 示 。 

Bh, Cp YCl 除 可 以 作为 Lewis 酸 作 催化 剂 使 用 外 ， 必 者 在 研究 中 还 首次 发 现 当 
Cp, YCI 与 亲 电 试剂 醛 或 酮 反应 时 ，Cp-Ln x A ^E ER E E. AA BJ p= EER E Ma EAE 
ML) 。 由 于 反应 在 中 性 和 温和 条 件 下 进行 ， 且 产 率 极 高 ，Smith ZÁ 2 £ JE 88 EAMA S 
的 简便 新 方法 ~ 。 例 如 6 位 单 取 代 富 烯 用 传统 的 化 学 方法 是 不 容易 合成 的 “” ， 用 作者 的 方 
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A + RNCO LS m 
E CHC 60 ND 


H A Y 
O 
R! AÁ Y "y 
Y? NLnCl 人 人 ome 
^r 
R!NCO 


Hla 10-5 PAAPA ARAM 
成 反应 的 可 能 催化 循环 途径 


法 产 率 高 达 6014-7004, 见 式 (10-14)， 


CN u Lou  DMESOC x 
"Y— C] R'COR! — i n | (10-14) 


Rš R 


反应 的 途径 是 经 过 连续 地 配 位 、 亲 电 进 攻 和 消除 反应 ， 如 图 式 10-6, 


R Y 
_c=o — O< `o ^o 
Rš `x Z Pa 
C 
R ^R p^ Sp 


R. y OY(CpXCI 


RE 


图 式 10-6 M Cp: YCI AE R Ep 86 Bg d f 


(5) LnCO'Pr), EREHE., Hk. — BREBS =: D IU! MEEHAN om AES REUS 
双重 反应 性 能 ， 被 广泛 应 用 于 有 机 合成 之 中 。 通 过 研究 发 现 ， 以 LaCO' PD. IERA., NE 
仲 胺 、 三 甲 硅 且 三 组 分 可 以 进行 缩合 反应 ， 生 成 a- 氨 基 膊 ， 而 对 于 传统 的 Lewis 酸 如 
ZnCl, SnCl, 等 则 不 能 催化 该 反应 。 表 10-30 给 出 了 反应 结果 。 

(6) Ln(O:'Pr), 催化 的 Nitro-Mannich R y-"! Nitro-Mannich 反应 的 产物 为 请 硝 基 胺 ， 
而 & 硝 基 胺 可 以 进行 多 种 转化 生成 有 用 的 合 戌 切 块 ， 如 ao- 氨基酸 、1,2- 二 胺 等 。 通 过 研究 发 
BW, Ln(O'Pr), AEA 8 Hi fe (E d HH b 55 NE RE Og Nitro-Mannich 反应 ，YbtO:Pr); 催化 效能 
最 好 ， 一 些 反 应 结果 列 于 表 10-31 中 。 
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X 10-30 Lun(iO Pr), EHRE. HE., = REBEL 8 5 ime m 


NR! Rš 
RCHO + R'R'NH + MesSiCN EER UE REND, 
R CN 
R pes M 
Ph PhCH; PhCH: TB 
PhCH —CH PhCH; PhCH; 81 
p -CHs OC; H. PhCH: PhCH; 72 
b -BrCL H, PhCHz PhCH; 82 
2 吡啶 PhCH; PhCH; 65 
Ph ' CCH: y ÍCH (CH; CH 45 
(CH322 CH PhCH; PhCH; RE 
Ph PhCH; CH; 7i 
p :BrCe Hs PhCH; CH: 76 


PLE. PLE. 
YO Pris ERAAI HN 
m + CH; NO; — sa ^ ^ NO: 
Ar H ' Ar 人 -一 


Ph 
2-CHs OC4 H. 
4-CH3 OC& H4 
4-CH;C; H4 


1-C15 Hr 
4-ClCs Ha 
4-NOs C; Ha 


10.4 稀土 金属 烷 氧 基 化 合 物 催化 的 不 对 称 有 机 反应 


在 稀土 烷 氧 基 化 合 物 中 ， 稀 土 金属 离子 具有 Lewis 酸性 ， 能 与 揪 基 配 位 而 活化 底 物 ; 同 
时 ， 烷 氧 基 离子 可 以 作为 Lewis 碱 摄取 质子 ， 这 就 使 烷 氧 基 稀 土 金属 化 合 物 具有 二 重 性 ， 
M. Shibasaki 小 组 利用 稀土 金属 烷 氧 基 化 合 物 这 一 特性 ， 采 用 手 人 性 烷 氧 基 稀 土 金属 化 合 物 作 
为 催化 剂 ， 成 功 地 实现 了 它们 催化 的 不 对 称 Michael 加 成 反应 。 催 化 新 由 联 葵 二 酚 CBI- 
NOD) Æ THF HAT — S DPS 4E 8808] H. [5010-152]. 


Q 


La (REBINOL - 
人 人 人 0 OBn (10-15) 
Pr 3597%, ecit 


他 们 又 和 用 BINOL 网 性 二 元 酚 手 人 性 配 体 的 配 位 化 学 特性 ， 制 得 含 碱 金属 离子 的 异 核 双 
金属 手 性 催化 剂 〈 图 式 10-7?。 用 此 催化 剂 实现 了 催化 的 不 对 称 Nitroaldol 反应 (Henry S 
AD 以 及 其 他 一 系列 不 对 称 催化 合成 反应 “ 2 [3C (10-16) ], 
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M-Li —— catt SLL R EE Rp 
M-Na . catt-(S-LSB(BREPHEHT RUD 
M=k cat*«(5)-L PBORSTEPB IE 8 


图 式 10-7 BB S P f SEX RETE ILES X 


OH 
. (8) LLB (BEA E E 1056) | 
RCHO + CHa NO; 一 一 -一 一 一 二 一 一 RCHCH;NO; (10-16) 


ee [Bj 3896 00 5⁄4 


在 作者 的 研究 中 ， 设 计 合 成 了 一 系列 3,3 -取代 、6.,6 -RRRA — Be ik, j PLA RE 
的 稀土 金属 配合 物 为 催化 剂 ， 研 究 了 一 系列 不 对 称 有 机 反应 。 

(1) KAREKERE 化 学 家 们 认为 ， 老 齿 手 性 配 体 可 与 中 心 金 属 离子 结 人 台 
得 更 牢固 ， 尽 管 空 间 拥 挤 程度 的 增加 有 可 能 合 催 化 活性 了 下降， 但 更 有 利于 增加 构 型 的 前 性 和 
稳定 性 ， 从 而 提高 立体 选择 性 。 稀 土 金 属 离子 半径 较 大 ， 具 有 高 配 位 数 和 亲人 氧 的 特点 ， 儿 此 
配 体 更 能 满足 稀土 金属 配 位 化 学 的 要 求 ， 从 而 提高 对 映 选择 性 。 通 过 调控 配 位 人 饱和 度 ， 又 能 
不 降低 催化 麟 的 催化 活性 。 基 于 这 一 设想 ,作者 对 手 性 配 体 BINOL 进行 修饰 ， 在 车 环 的 3， 
3 -位 引入 甲 基 乙 基 ， 合 成 得 到 一 种 四 些 配 体 (S)-3,3 -二 ( 申 氧 己基 }-1,1' -二 -2- 禁 酚 [ 化 合 物 
(S)-(10-53) (图 式 10-8) 。 


i OH (1) NaH SON (YY BuLi 


(10-49) (10-50) 


(1) KH 
(2) CHJ 


(10-52) (10-53) 
图 式 10-8 化 合 物 5C10-53) 的 制备 


E CS-1,1-—-2-8) bAa] AEREE. MACAR ESPAA EM 
ER. UL 909689 P3 8| A, EE] SEE] MOMKCH:OCH3:)， 制 得 化 合 物 (10-50) 。 采 用 导 引 的 邻 
位 金属 化 反应 ， 制 得 (10-50) 的 双 和 锂 盐 。 对 环 氧 乙 烷 开 环 ， 制 得 化 合 物 (10-51)， 产 率 562, 
(10-51) rg 6] Xo 3k £8 RH cR fb. Pm XE DER AR PETS LR DP MOM) ifi $8 (e 8 39 10-530 , 
总 产 率 40 疡 。(19-53) 是 一 种 无 色 棱 柱状 结晶 ， 在 一 个 不 对 称 环境 中 存在 一 个 半 独 立 分 子 ， 
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在 分 子 肉 氢 键 ， 它 提示 生成 稀土 金属 催化 剂 时 ， 中 心 金 属 与 氧 原 子 之 间 能 形成 分 子 内 配 
fw. 

为 了 研究 3,3 -位 的 取代 基 效 应 ， 还 按照 文献 方法 合成 了 另外 两 种 手 性 配 体 ，3,3'-- 双 
(三 甲 基 硅 基 )-BINOILL 化 合 物 (10-54)] -0 和 3,3-0 CE S0-BINOL[ {E A $9 (10-552 12591, gi 
进 文献 已 报道 的 催化 剂 制 备 方法 ， 将 1, 5eq (10-490, 1.5eq (10-53)、1. 5eq (10-54) 和 
1.5eq(10-55) 四 种 配 体 分 别 与 LaCO'Bu), 在 二 氯 甲 烷 中 进行 质子 解 反 应 ， 然 后 减 压 盾 干 ， 
制备 得 到 四 种 碱 金属 游离 的 光学 活性 铀 催化 麟 ， 如 图 式 10-9, 


R R , R 
OF + 2LarO'B CHoch š S ° EN » 
O 
R 
R 
(Sy R=H{10-56), SiMe (10-57), Ph(10-58), 
CH.CH.OCH/10-59) 


图 式 10-8 ”四 种 碱 金属 游离 的 光学 活性 钢 民 化 剂 的 合成 
所 制 得 的 催化 剂 可 能 是 一 种 双核 的 二 聚 体 结构。 它们 都 能 催化 葵 甲 醛 的 硅 氰 化 加 成 反应 。 
惟 化 剂 的 活性 和 对 蜡 选 择 性 可 通过 所 用 溶剂 的 供电 子 和 接受 电子 的 能 力 进行 调节 ， 四 和 握 哮 哺 作 
溶剂 生成 外 消 旋 产物 ， 二 氧 甲 烷 最 有 利于 反应 的 对 上 映 选 择 性 。 一 系列 醚 的 不 对 称 硅 氰 化 反应 都 
顺利 地 被 上 述 四 种 光学 活性 钢 催 化 剂 催化 ， 反 应 结果 列 于 表 10-32， 最 高 ee 值 达 735. 
510-32 ”催化剂 对 醛 娃 才 化 反应 对 了 贾 选 择 性 的 影响 


Chiral La 催化 剂 Gne guo h, 0H 
ECHO + MESICOK —— aa  — .  . > 


CH4CL.—78'C, 10h R/ XN 
R Pug: ec (2/94 Gigi) 
(10-56) 81 49 (5) 
" (10-57) 86 36 (S) 
(10-58) 84. 32 (8) 
(10-59) 77 71 (8) 
(10-56) 79 58 (S) 
(10-57) 83 40 C5) 
p -CHG H, . 
(10-58) 82 34 (S) 
(10-59) 80 73 (S) 
EINE NNNM SEG 
(10-56) i 82 52 (8) 
PhCH,CH, (10-57) 85 27 (S) 
(10-58) 87 ! 19 (5) 
(10-59) 80 | 66 (5) 
BEEN (10-56) 83 23 (8) 
»-CÍC, H, (10-57) 92 ? (8) 
(10-58) 85 11 (S> 
(10-59) 82 48 (S) 
c-CeH — | 78 54 (S) 


(p BiscdkBO h 25 t| S EE |. 
(D 通过 相应 的 MTPA BBBJ!H NMR W#a ee ff, 
CO i NE YE RI d] hu x ETE EE EE SA E P Pn sa REEL EU, 
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35 dr B AHB b Be SPREULTUALSETISEBULE I. PARS É PJ P= SET ri S 8 EF EDGE pR Dk RE 
TE. BÉDERBUERIC AO BE bJ 35 HER FREE SUL I MARRS B SE sz J, H AEEA (10-5S6)., (10- 
57) 、(10-58) 和 (10-59》 的 结果 明显 看 出 这 点 。 立 体位 阻 配 体 ， 如 3,3 (=H SERE AD BI- 
NOL 和 3,3'- — E d£ BINOL 催化 剂 催 化 此 反应 生成 羟基 了 的 对 映 选 择 性 低 于 简单 的 BI- 
NOL。 正 如 所 希望 的 那样 ， 从 西 齿 配 体 (10-53) 即 (5)- 二 ( 甲 气 己基 }BINOL 所 制备 的 手 性 催 
化 剂 (10-59)， 催 化 反应 所 生成 的 产物 具有 48% 一 73% ee 值 ， 远 高 于 简单 BINOL ##4E 70) ##E 
化 生成 产物 的 相应 值 (2326758960, BINOL 的 3,3 -位 被 立体 位 阻 基 团 取代 ， 对 反应 的 对 
映 选 择 性 产生 负 效 应 ， 这 与 主 族 元 束 及 电 区 过 湾 金 属 催化 剂 情况 正好 相反 。 可 能 是 铜 系 金属 
离子 与 配 体 的 作用 主要 是 静电 作用 ， 它 使 立体 因素 在 决定 铀 系 金 属 配合 物 的 结构 和 反应 性 能 
方面 起 着 极其 重要 的 作用 。 由 于 Lat 具有 大 的 离子 半径 ， 配 体 立 体位 阻 增加 使 催化 剂 中 的 
M-O 键 变 长 ， 使 不 对 称 空间 松散 ， 结 果 使 不 对 称 诱 导 歼 应 降低 。 相 上 反 ， 邻 位 取代 基 中 的 氧 
原子 与 铀 离子 配 位 是 有 益 的 ， 能 产生 一 个 有 利 的 立体 环境 ， 改 善 不 对 称 诱 导 。 催 化 章 〈10- 
59) 中 存在 M-O 分子 内 配 位 键 已 被 红外 光谱 和 !' 日 NMR 所 证 实 。 

因此 ， 用 手 性 联 莹 二 酚 和 和 修饰 过 的 手 性 联 莹 二 酚 人 煤气 基 钢 作 催化 剂 ， 首 次 实现 了 稀土 多 
属 化 合 物 催化 的 三 甲 基 硅 且 对 醛 的 对 映 选 择 性 加 成 。 发 现 3,3 -位 取代 基 明 显影 响 对 映 选 择 
性 ， 新 手 性 配 体 3,3 -二 ( 甲 氧 乙 基 )BINOL 不 但 优 于 位 阻 取代 的 BINGOL， 而 且 也 优 于 简单 
的 BINOI,.， 以 极 高 的 产 率 和 73% ee fli E R (S)-a- ERE Pn. 

(2) 不 对 称 Nitroaldol EAC PEAH Shibasaki 的 方法 从 上 述 四 种 手 性 配 体 制备 得 到 
四 种 光学 活性 的 异 核 双 金 属 仅 化 剂 ， 铜 锂 催化 剂 (S)-LLB， 如 图 式 10-10 所 示 。 


(1) NaDH( 1 mol) 
(2) HO(10 mol) 


R=SiMeX10-60), Ph(10-61), 
CHYCH;OCH4(10-62), H(10-63) 


LaCl + sN P ri 


图 式 10-10 四 种 光学 活性 的 异 核 双 金 属 催化 剂 的 合成 


反应 过 程 中 水 的 作用 可 能 是 它 与 LaCl; 配 位 ， 加 速 LaCl; £ EK 3⁄ — By #8 sk Ej NaOH 的 
反 生 。 同 时 某 些 水 分 子 配 位 到 光学 活性 铀 - 锂 催化 剂 上 ， 从 而 改善 钢 - 钵 配合 物 的 不 对 称 
环境 。 

上 述 四 种 催化 剂 C10-60) , (10-612. (010-620 $0 (10-630 EWE Nitroaldol 反应 ， 都 显示 出 较 
高 的 催化 活性 ， 反 应 结果 列 于 表 10-33。 无 论 是 芳香 醛 还 是 脂肪 栈 ， 产 物 都 有 较 高 的 产 率 。 
对 沪 香 醋 而 言 ， 对 确切 葵 甲 醋 的 活性 较 高 ， 对 甲 基 共 甲 本 的 活性 较 低 ， 这 种 取代 其 效 应 符合 
一 般 的 业 核 如 成 反应 规律 。 比 较 催 化 剂 的 对 映 选 择 性 ， 发 现 催 化 剂 (10-62) 的 将 采 较 好 ， 不 
但 优 于 SiMe MERIH BINOL， 而 且 优 于 未 修 怖 的 BINOL, 3,3 - 含 杂 原子 取代 基 ， 通 
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过 分 子 谎 配 位 键 的 形成 强化 了 配 体 与 中 心 金 属 之 间 的 作用 ， 从 而 所 高 了 反应 的 不 对 称 选 择 
性 。 这 与 在 催化 硅 氰 化 反应 中 所 观察 到 的 取代 基 效 应 是 一 致 的 。 


表 10-33 醛 和 和 硝 基 用 烷 催 化 不 对 称 反 应 


Ü 
OH 
1 CB UE 1050 
DUET CIL ES 01A | NO; 
F * 
E iN p= T ee (0/95 (Hy) 
(10-60) 31CR) 
PhCHO (10-61) 43CR) 
I (10-625 B7COR) 
(10-63) 38C38) 9 
(10-60? 96 18 
(10-61) B6 32 
-NO,C;H,CHO 
P -NOC H, (10-62) 82 79 
(10-63) 84 63 
(10-60) 78 6 
E . (10-61) ?1 24 
#-CH|G H CHO (10-625 67 62 
(10-63) 74 54 
(10-60) &0 " 
. (10-61) 83 55(R) 
PhCHsCH;CHO (10-62) 76 RB2(R) 
(10-63) (7959 (730% 
(10-61) 92 64 
e -Cs Hi CHO (10-62) Bë gs 
C10-63) (01) (90) 


D 通过 相应 的 MTPA 本 的 'H NMR 315 ee ff, 
总 通过 与 文献 中 已 知 旋光 比较 确定 产物 绝对 构 型 。 
QD dám SN ee AELA. 

(3) 陛 的 氢 腾 酰 化 反应 ”光学 活性 的 wa -羟基 或 x -氨基 腾 酸 是 %- 凑 基 或 as- 氨基 碳 酸 的 类 
似 物 ， 是 一 类 具有 重要 生理 活性 的 化 合 物 ， 但 其 催化 的 不 对 称 合成 却 一 直 是 有 机 合成 的 难 
题 。 最 近 ，Shibuya 小 组 5 和 Spilling 小 组 5 分别 利用 Shibasaki 的 烷 氧 基 稀 土 金 属 催化 性 
系 实现 了 劳 香 属 的 不 对 称 氢 脱 醚 化 反应 (hydrophosphonylation;， 取 得 中 等 程度 的 对 上 映 选 
择 性 。 后 来 ，M, Shibasaki Hj GO-LLB 催化 剂 ， 产 物 的 人 秆 有 明显 提高 ， 为 5596 — 90%%[9 
[ 式 (10-17)]。 

O OH 


^y HB, PCOED; (10-172 
HPOH OEG. THE., — 40E ] 


Nie Ma ua 


为 了 研究 在 醋 的 不 对 称 腾 酰 化 反应 中 手 性 配 体 的 取代 基 效 应 ,笔者 用 令 位 锂 导 问 和 Ni 7 
慌 化 偶 联 反 应 ,方便 ,高 产 率 地 合成 了 另外 两 个 新 的 手 性 多 取代 联 茜 二 酚 配 体 。 一 个 是 光学 活 
性 的 (S)- 6,6 -— 323 BINOL(10-67)， 总 产 率 6534, ee 值守 99%。 合 成 路 线 如 图 式 10-11， 
66) 作 起 始 原料 ， 用 类 似 于 制备 (10-53) 的 合成 途径 ， 和 包括 起 始 的 锂 化 和 环 氧 乙 烷 开 
环 ， 经 三 步 台 成 得 到 (S)-3,3- 双 (2- 甲 氧 乙 基 )-6,6 -二 葵 基 -1,1- 双 -2- 茜 酚 (10-70)， 总 产 率 
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&rür (49.190. RM iÉ] 10-12 所 示 。 (10-70) HL 9996 ee 值 ， 说 明 在 各 成 过 程 中 未 发 
生 外 消 旋 化 。 


Br 
| OH Br, CHI Nall, CI HEX H3 OMOM 
OH aC OMOM 
Br 
(10-49) (10-65) 
PhMgBr, Ft, C EHCI 
NiLPPh, ), Clo fl fl RD MeOH 
(10-56) (10-67) 


图 式 10-1331 — (5S0-6,8'-— 3E E BINOT. 的 合成 路 线 


Ph 


OMOM (133 mol " BuLi, IHE 
OMOM DETI 


Fh 


Oe 


NaH OMOM 


ME OMe 


Ph 


(10-69) 


图 式 10-12 45-8 d O70 a d is 


JG =e ha FEW IE TERI RR zB 10-13 进行 。 首 先 将 修饰 过 的 BINOL pim 5$ ABE. Jn 
到 LaCl,/THF 溶液 中 去 ， HBH A SU I Bedah lk, ERFA. 


民 RI 
THF . 
LaCh + OH + NaO!Bu + !OH,O Chiral La 4&4Y. A 
F! R: 


(10-71) (R1l=H EH); 10-72 (R!=H, R-CH;CH;OCH;) 
(10-733 (RPh RÉ-1I). 10-74 (Ri=Ph, R^CHXCHPOCHS 
(10-75) (R'-2H,R-8iMe;) 

图 式 10-13 365 8 PE RE (REPE dr 
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AS RE ey E EH ESAE IH BE Ju 0. HER 5 BIO: 08 EE BRE TER] IHE TEE TE] E CREER 
化 反应 ， 结 果 见 表 10-34。 产 物 的 产 率 都 很 高 ， 说 明 催 化 剂 的 活性 都 很 好 。 但 产物 的 ee 值 差 
别 二 分 大 ， 催 化 剂 C10-73)? 给 出 最 好 的 对 映 选 择 性 ， 而 催化 剂 (10-75? JE f i P AE LP] IB 
旋 物 。 


表 10-34 芳香 本 和 亚 磷 酸 酯 的 催化 不 对 称 反应 


OH 
mu 3E e Gg E R| CB Ct 20 4 "o | 

HECOHOFO: + RM) y JHO THF,—40T .15h R E g OED 

O 


ee (& 3⁄4 


PhCHO (10-71) 2021) 

PhCHO (10-725 21 

PhbCHO (10-73) 39 

PhCHO (10-74) 38 

PhCHO (10-75) 9: Ü 
-CH3;C; H, CHO ¿10-71) 55058) 
-CH;C,H,CHO (10-72) 53 
-CHC H ECHO (10-73) 69 
-C H; Ca H,CHO (10-745 62 
-CH; C; H, CHO (10-75) 


um Oo — Ch 4 m — 02 L5 rn 


— 
m] 


(D $&-5 PEEL LRE. 


在 此 有 反应 中 BINOL 配 体 也 存在 着 明显 的 取代 基 效 应 ， 但 不 在 3,3- 位 ， 而 在 6,6 -位 ， 
6,6'-fy — EXE RUTCS HU ET RE CELERE IEU T, HE 3,3- 双 甲 氧 乙 基 取代 BINOL 与 6,6 - 
—3EXEHUCUR EXER HAE E 〈 见 表 10-34 序号 4 39), 一 系列 醛 的 氧 腾 醚 化 反应 都 证 明了 这 
一 明显 的 取代 基 效 应 〈 表 10-35)。 非 共 玫 脂 肪 栈 以 很 好 的 产 率 生 成 相应 的 a- Fe RE 11 
但 没有 任何 光学 诱导 〈 序 号 7)。 然 而 ， 芳 香 醛 和 共 斩 醛 给 出 较 好 的 对 映 选择 性 (357 ~ 
74 ee 值 ) 。 从 脂肪 醛 得 到 外 消 旋 产 物 ， 指 出 底 物 炎 基 和 鱼 的 有 效 配 位 及 催化 剂 中 两 个 蔡 环 
和 底 物 "体系 之 间 的 x -x 作用 在 获得 高 不 对 称 诱导 方面 起 着 重大 作用 。 葵 基 取 代 在 BINOL 
的 5,6 -位 ， 可 能 是 通过 电子 效应 影响 催化 剂 (10-73) 的 Lewis 酸性 ， 导 致 最 好 的 不 对 称 
诱导 。 

表 10-35 醛 与 亚 磷 酸 酶 的 催化 不 对 称 反 应 


Chald — | | 
RCHO + HP(OXOEO; SHEER, 


RCH-—P(COEt 


F r a) EE UC 
PhCHO 
p-CH,C; H, CHO 
bp - CH OC, HCHO 
P-E Ha CHO 
PhCH —CHCHO 
1-2 32 FR ñz 
PhCH: CH;CHO 


(4) a, B -不 饱和 酮 的 不 对 称 催 化 环 氧化 反应 ”在 过 去 的 几 年 里 ，a,8- 不 饱和 酮 的 不 对 称 
催化 环 氧 化 反应 ， 爱 到 化 学 家 们 的 广 活 关注。 其 中 ，Shibasaki 小 组 发 现 La(O'Pry, E (RD 
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=1 nmn dno A&A Ç PDQ Ln 


(十 )-1,1 2-0 38 — By 5 34 Et z nz 18 3 DUE (RE. E 4A 分 子 得 存在 下 ， 可 以 不 对 称 催 化 一 
系列 反 式 烯 酮 "2 。 采 用 此 种 催化 剂 ， 以 CMHP 氨 过 氧化 异 再 革 《eumene hydroperoxide) 
为 氧化 剂 ， 查 耳 酮 以 93% 的 产 率 和 83%ee 值 被 环 氧化 。 对 于 脂肪 ,8 - 烯 酮 ， 舌 催化 剂 表现 
出 最 好 的 选择 性 。 他 们 也 研究 了 水 对 反应 的 影响 。 另 外 ，Iinanagal 呈 等 人 发 现 ， 向 反应 体系 
中 加 人 二 匠 基 氧化 腾 可 以 使 反应 的 ee 值 增加 到 96%。 但 是 ， 这 使 得 反应 体系 变 为 多 组 分 体 
系 ， 使 反应 条 件 变 得 复杂 。 

为 了 第 选 出 对 a;8- 不 饱和 酮 环 氧化 更 好 的 配 体 ， 作者 研究 了 下 列 一 系列 手 性 配 体 对 于 
查 耳 酮 环 氧化 反应 的 催化 诱导 效果 。 催 化 剂 的 制备 方法 为 : 手 性 配 体 与 等 当量 的 LaO Pr) 
在 AA 分 子 得 存在 下 ， 以 工 HF 为 溢 剂 作用 得 到 含有 催化 活性 物种 的 悬浮 液 ， 如 图 式 10-14 
所 示 ，、 反 应 的 结果 列 于 表 10-3657, 


La(O'Pr) + La 催化 剂 


R=R'=H,(10-49): R=Me,R'=H,(10-76): R=SiMe,R'=H,(10-54): 
R=CH,CH.OCH; R'=H.(10-53);: R=o-MeOC;H,R'=H,(10-77): 
R=Br,R”=H.(10-78); R=H.R'=Br,($)-(10-64); R=H.R'=Br,(R1-(10-64):; 
R-H,R'—Ph.(10-67); R-H,R'—Me,( 10-79) 


图 式 10-14 FHER — Shi 2E To 598 E TL. N| 3 IR 


3 10-36 + SEXO Di] 14) 2:5 3 S 1k Ez pz 258 5 


O O 
( 习 -La 催化 齐 0, B3 
,从 一 ph + CMHP — 7 SDS Ph 
a R 


ee [89.5 


Lew [au xx [ #s=% | 
C55 -CIHI-49» PIU 82 CS50-CIO-785 33 
CS- 010-76) 65 8 (S)-C10-64) B3 
(55-(10-54? CRO-CLU-64? gg 
CS)-C10-532 | C5)-CIO-67) go 
(52-C10-77? (S!-(10-79) 81 


(D Mr ash: Lal Pri, 5 的 【摩尔 分 数 )， 室 温 ,， THE, Bh. 

D 分 离 后 的 环 氧化 物产 率 ， 未 观察 到 顺 式 产 物 ， 经 OD 手 性 柱 HPLC 分 析 ， 
(y Leja — —230,2 (c0. 73, CHC). 

D Cels — 4-228. 6 (c 0, 71, CHC1)., 


研究 结果 表明 ， 在 联 禁 二 酚 3,3- 位 上 的 大 体积 的 取代 基 降 低 反 应 的 选择 性 。 配 体 (10- 
64) 和 (10-67) 表 现 出 比 联 莹 二 酚 及 3,3 -位 取代 的 联 莹 二 酚 更 好 的 不 对 称 诱导 效果 。 这 主要 
是 由 于 电子 效应 引起 的 ，8,6 -位 的 Br 及 Ph 基 团 能 够 在 金属 周围 产生 更 优 息 的 配 位 环境 ， 
从 而 提高 了 不 对 称 诱导 效果 。 为 了 证 实 这 一 点 ， 作 者 又 合成 了 6,6 -二 甲 基 取 代 的 配 体 〈S)- 
(10-79) 。 如 预期 的 一 样 ， 表 现 出 低 的 选择 性 另外， 发 现 由 TaADDOL、Salen 和 Pybox Bu 
体 所 生成 的 钢 催 化 草 对 此 反应 没有 催化 活性 。 

作者 又 人 台 成 了 6.6 -位 其 他 芳 基 取代 的 联 蔡 二 酚 配 性 ， 如 图 式 10-15 所 示 ， 它 们 的 总 产 
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率 列 于 表 10-37 rh, #UR S ME EDO mS. Hatt MANATA air V WIL. ARLE 
10-3809 。 


Br 
QH  Bm.CH(Ch ou — NeH.CICHOCH; 
OH ue OH 
Br 
{10-49} 
Br ÅT 
OMOM _ ^rMgBr EtO — EHCI oH 
OMOM a COMeEDH — DE 
Ni(PPh CL fff 7j MeD 
Br Ar 


(10-30)-(10-83) 


图 式 10-15  6.6'-fu FC fE 25 ERU ROLE 2 — RO BO PF ORT] FË 


d 10-397 合成 配 体 15)[10-67) (10-80) —([10-83) f h) £8 P7 s= 


(10-67) (Ph) (10-820 C$ -CFCs Ha? 


(10-80) (C p -Tet H.) (10-832 (1-25 E) 


(10-812 C P -MeOC; Ha) 


表 10-38 TAREN Yb(O' Pr), 催化 查 耳 酮 不 对 称 环 氧化 及 应 的 诱导 效 时 


O O 
(5) -Ybfi 7l S 
MV t CMHP — o 00 n^ SRL 


44 B1 


(CS0-CH0-67) 


CS)-CIO-49) 


i53-CI0-64) (553-C10-80» 18 

CS2-CId-6T) CS)- CI0-81? 83 
CS3-CI0-67) CS3-CI0-82) 88 
(52-CIU-67) (53-10-83) 83 


(53-10-67) 


TRER: Yb Prim RART YO. Xd. THF, 8h, | 
D 经 OD 手 性 林 HPLC 分 析 ， | 
(D 经 一 次 实验 结束 后 的 再 生 配 体 。 

D Mi CRO-(00-670, 41.0”, 36 h. 

© Hi TBHP 代替 CMHP, 


结果 吉明， 在 6,6 -位 引入 芳 基 取代 基 可 以 明显 地 提高 反应 的 对 上 映 选 择 性 ， 其 中 (S)- 
(10-67) 表现 出 最 好 的 选择 性 ， 在 室温 下 高 达 95%ee 值 。 
作者 采用 铀 众 化 剂 ， 以 6,6 -二 荣 基 取代 的 联 茜 二 酮 为 配 体 ， 对 烯 酮 不 对 称 环 氢化 反应 
的 浴 剂 效应 进行 了 研究 、 结 果 列 于 表 10-39 中 。 从 中 可 以 看 出 无 论 对 于 产物 的 产 率 还 是 
ARE, THF EREE N. 
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X 10-39 EHRE CER AE p 9) T m) 2k z 


ER |.5 (poo Y 
76 B Q 


Ca HaC Ha 
Etat] 
CHC]; 
CH CN 


Q) 使 用 OV 手 性 柱 经 HPLC 分 析 。 
D 确定 产物 的 对 构 型 (eaR， 的 ) ， 
CD 重复 使 用 配 体 (S)-10-67 。 

D fr FHBEUECRO-67, 


作者 以 56,6 GER (CUR AE BEBE EE2E C MA FERA, XT IHRE + i 26 E B) iz 1k 
B FEE ISI. ARIT GE 10-40 中 。 从 表 中 可 以 看 出 ,金属 La. Gd 及 Yb 所 形成 
HRR. MERAH m SyirPRXEXETE. mb ROCA ASHETE. 5 5b. EEEH Shi 
basaki JE iñ 8977 EEG LE (kl. BEL FEES da) 4. 5mol 的 水 ， 但 令 人 失望 的 是 反应 的 选择 性 
没有 任何 提高 。 
表 10-40 不 同 稀 土 金属 烷 紧 基 化 合 物 对 查 耳 酮 环 氧 化 反应 的 影响 


E 


O O 
MEIBES) 
Ph 人 一 ， + ROOI! — s ph AP, 


手 性 配 体 La (O Pri | ARD; | eefB/M 手 性 配 体 Ln CO'Pr), 


(S)-(10-64) — Sc 15 62 Š (SD-(10-64) La 94% 
C55-C10-67) Sc 11 54 (S)-C10-67) | E 86 
CS)-t 10-64) Ho 82 80 CS) -C10-64) Gd 92 
(52-(10-67) Ho 78 81 CS)-CI0-67) | Gd 95 
(53-10-64) | Dy | 74 82 (85-40-67) | Gd | 95 950 
(S) (10-67) Dy 61 | 02 (S)-(10-67) Gd | 91 8659 
(S) (10-64) | Sm | 8B 96 CS3-C10-64) Yb | 81 | 62 
(S) {10-67? Sm | 93 | 90 (S)-C10-67) Yb 91 95 
(S)-C10-64) La $3 92 


D mitt: LaO Prsi CEORORÉO,. RE/Ln-ol1:1.CMHPfE&R(bCN. 
D 从 高 后 的 环 气 化 物产 率 ， 本 观察 到 顺 式 产物 ， 

(moc, 24h, 

(D 使 用 配 体 4R3?-10-67 。 

(b 使 用 了 BUP 代替 CMHP, 


以 于 性 La、Gd & Yb 配合 物 为 催化 剂 ， 采 用 最 优化 反应 条 件 ， 作者 对 一 系列 其 他 的 =, 
8 -不 饱和 燃 陋 底 物 的 环 氧化 反应 进行 了 研究 ， 反 应 结果 列 于 表 10-41 中 。 从 表 中 可 以 看 出 ， 
所 有 芳 基 取代 的 a , B -不 饱和 烽 酮 都 表现 出 好 的 反应 活性 及 高 的 不 对 称 选 择 性 。 值 得 注意 的 
是 有 - 葵 基 上 的 取代 基 团 如 EL MeO, p-Me 及 o-MeO 对 产物 的 ee 值 没有 明显 影响 。 
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X 10-41 a, -A TR 3038888945 RE LE EK RUE E E 


O 
NA Sg + CMHP CARM 。 PC po 
(10-84) (10-85) 
E E ec (8/24 
R! =R? 一 Ph La-(10-64) 92 
R! —R? —Ph La-(10-64) às gaT 
R! —Ph, Rš =4-MeC; H, La-(10-64) 88 86 
R! —Ph, Rê —4-MeOCs H, La-(10-64) 36 82 
R! —Ph, Rê —4-CIC; H, La-(10-64) 91 R7 
R! —Ph, R? —2-MeOC; H, La-(10-64) 88 8l 
R! —Ph, R? 一 1-C H; La-(10-64) 89 84 
R! =R? 一 Ph Gd-C10-67) 95 95 
R! —Ph, R? —4-MeC; H, Gd-(10-67) 83 93 
R! —Ph, Rê —4-MeOC;H, Gd-C10-67) 85 81 
R! —Ph, Rš —4-CIC H, Gd-C10-67) 85 94 
Ri —Ph, Rš —2-MeOCs H, Gd-C10-67) 81 92 
R! —2-MOMOC, Hı, R? 一 Ph Gd-C10-67) 85 73 
R! = Pr, R? 一 Ph Gd-(10-67) 82 82 
R! =R? 一 Ph Yb-C10-67) 95 95 
R! —Ph, R? —4-MeC; H, Yb-C10-67) 83 54 
R! —Ph, R? —4-MeOC, H, Yb-C10-67) 85 54 
R! —Ph, R? —4-ClC; Ha Yb-C10-67) 83 53 
R! —Ph, R? —2-MeOC; H, Yb-C10-67) 81 66 
RI —Ph, R? -——CH,CH;CH; Yb-(10-62) 83 38 
R! —2-MOMOC; Ha, Rš 一 Ph Yb-C10-67) 88 | 47 
Dot, 24h, 
作者 对 催化 剂 Ga-(l0-67) 进行 了 波谱 分 析 ，FAB 质谱 给 出 了 大 于 分 子 离子 峰 的 质 


峰 ， 表 明 权 化 剂 的 结构 可 能 是 聚合 体 。 红 外 谱 图 中 显示 出 了 茶 环 及 异 丙 和 氧 基 的 特征 吸收 ， 得 
H NMR 和 93C NMR 谱 图 不 太 清 晰 。 
作者 兴 为 反应 的 机 理 可 能 如 图 式 10-16, 


"CO. "CO Q, 


;Gd-O'Pr UR apr 


o 
AR OI 
, 溶剂 化 的 全 -Gd-(t0-67) 
LE 
ROOH 
Boo 让 
ROH Ph COI fo UU 
ROOH Ph e Ql. AD 
O>9q-0R 
^ DI "Ii. 
图 式 10-16 a. 8 I 8 056809 4 X PR REE SE C D E Dr HL EB 
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聚合 态 的 催化 剂 溶解 于 THF 后 ， 转 变 为 THF 溶剂 化 的 单 体 Gd- (10-67), Gd- (10- 
67) 与 过 氧 醇 反 应 ， 生 成 过 氧化 催化 活性 物种 E, EHI EHH Gd Ef, HR E SCA 
环 氧化 合 物 ， 自 身 转化 为 烷 氧 化 物 F，F 再 与 过 氧 醇 反应 ， 再 生成 下 ， 并 进入 下 一 个 物 坏 。 


10.5 稀土 金属 烷 基 化 试剂 对 ( 醋 ) 戎 基 和 亚 氢 基 的 高 选择 性 加 成 
反应 


Ce 元 素 是 发 现 最 早 、 情 量 最 丰富 的 稀土 元 素 。 在 有 机 合成 中 很 早 就 利用 它 的 氧化 性 氧 
化 一 些 有 机 分 子 。 近 年 发 现 ， 有 机 久 上 共有 绊 的 Lewis 碱 性 和 强 的 Lewis 酸性 ， 它 在 有 机 合成 
中 的 应 用 得 到 迅速 发 展 。 加 之 鲁 试剂 的 起 始 原 料 比 其 他 稀土 元 紊 便宜 ， 实 际 应 用 前 景 大 ， 对 
"NEL ILE IE AR ELDER. 

Imamoto 45-5 qe dt tm] Cech FARER. ANE rU RR uE BH ROCA Bb Pk 
3| *RCeCL"; H5 hb 3 4 M. ANUS PE #I F h £8 SP EE CRUEL EC TR XA. 
同 、， 体 系 “RCeCls” 碱 性 极 低 ， 它 可 以 和 易于 发 生 烯 醇化 的 酮 进行 名 成 反应 。“RCeCl ”与 
不 饱和 阁 基 化 合 物 反应 具有 很 高 的 加 成 选择 性 (图 式 10-17), 


n BuLi, Cells 


PhCH —CH - CHO -PhCH —CHCOH2C^Bu2 


70T, THF, lh 
96 1 
- OH 
| r BuLi,CeCl; | 
PhCH; —C—CH;Ph ——— PhCH;—UC—CH;zPh 
-TH THE,1h | 
6550 tBu 


"BuLi 3E fe, CeCla | 
CH COCH, Pr — —— ——— — H,C-—-C—0C==CPh 
—T8'C .THF,1h | 
9550 CH; Br 


图 式 10-17 “RCeCls ”与 醛 及 酮 的 反应 


RLi-CeCl, 体系 已 在 某 些 天 然 产物 的 全 合成 中 得 到 应 用 "汪汪 。 最 近 Imamoto 比较 深入 地 
研究 了 RMgCHCeCh 体系 与 基 化 合 物 的 加 成 反应 ， 发 现 此 体系 能 抑制 单独 使 用 RMCI 时 
出 现 的 许多 副 反应 ， 能 有 效 地 制备 通常 格 氏 试 剂 难以 得 到 的 叔 醇 。 反 应 温度 比 RLi-CeCl, 体 
系 要 温和 和 。 

C) 燃 丙 基 和 稀土 金 属 试剂 与 隆 的 不 对 称 加 成 反应 -” 光学 纯 高 烯 内 醇 是 一 种 可 进行 多 
种 转化 的 合成 中 间 体 ， 两 个 官能 团 可 以 在 相当 大 的 范围 内 进行 转化 ， 生 成 相同 手 性 的 其 他 化 
合 物 。 渗 丙 基 金属 有 机 试剂 与 全 的 加 成 是 合成 高 烯 再 醇 的 带 用 方法 之 一 。 合 于 性 配 体 的 烯 丙 
基 罢 、 烯 再 基 鲜 试剂 已 广泛 用 于 对 关 基 人 北 合 物 的 对 里 选择 性 加 成 反应 ， 并 取得 了 较 高 的 立体 
选择 性 。 和 但 这 些 金 属 有 机 试剂 与 猴 基 北 合 物 的 加 成 过 程 中 存在 着 烯 醇化 和 还 原 的 更 争 反 应 。 
韭 手 性 的 稀土 金属 试剂 与 洗 基 加 成 时 几乎 不 存在 这 些 副 反应 ， 因 而 作者 设想 在 手 性 配 体 存在 
下 用 烯 再 基 稀 土 金属 试剂 与 醛 加 成 来 合成 光学 活性 痛 烯 天 醇 。 

首先 ， 作 者 参照 文献 中 于 方法 合成 了 手 性 配 体 TDOL CHART -DU E 3E-— SUAE YR I: 
烷 -4,5- 二 甲醇 ) (图 式 10-180. AEH de FERRARA om BOR ELEC. XP ph G S ph +E F 
lk GO-BINOL, (R)-3,3- 7 Hi d£ BINOL, (+)-a,a,a' ,a - JA H- SAEI Bu 4,5- — H 
BE (10-860 和 合成 的 新 手 性 配 体 【十 )-ayayw -四 (o- 甲 氧 基 葵 基 )- 二 氧 杂 环 成 烷 -4,.5- 二 甲 
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ER (10-87) 与 类 两 基 稀 土 金属 化 合 物 作 用 .控制 烯 丙 基 氯化镁 与 手 性 二 醇 的 比例 为 28:1 
是 重要 的 ， 以 保证 和 烯 丙 基 格 氏 试剂 反应 完全 ， 因 为 过 剩 的 格 氏 试剂 将 与 醛 反应 生产 消 旋 的 高 


Ah PIRE. 
o o R R 
HO OEI o OEt o OH 
> — X. 
HO OE OEt OH 
D O 及 R 


HO OH 
HO OH 
Ó 
( 10-86) , R=Ph 
图 式 10-18 手 性 配 体 (10-86) 和 (10-87) 的 台 成 


(10-87) ' R=o-CH.OC; Hi 
BUE TE: a BE, H, SO (98%). N BE RES — Z BE: 

研究 了 多 种 醛 与 烯 再 基 稀 土 金 属 试剂 在 不 同 条 件 下 的 对 映 选 择 性 加 成 反应 ， 结 果 列 于 囊 

10-42, 


Cc.o-CHROCZHMgBI/THE 


表 10-42 手 性 烯 两 基 试剂 对 醛 的 不 对 称 燃 丙 基 化 反应 


OH 
RCHO LnX; + CIMgCH; CH —CH; + Chiral fid ett AA 


YbCOTD; 


YbCla 
CeCl, * 
Ceila 
Ceila 
CeCl 
CeCls 
CeCla 
CeCla 
CeCla 
CeCls 


D mmm. 

(D xx HE SERE JUL RECEPTORS AERE. 

(B 3E FR REED SE P f] A 0. 5h。 

(D 将 CeCl; * THO TE 130—1407C /133. 322Pa FMI 2h 制 得 CeCl, 。 
C» 加 料 时 间 3h. 


从 表 10-42 可 以 看 出 ,在 所 使 用 的 溶剂 中 乙酸 是 最 好 的 ， 明 显 优 于 THF。 因 为 稀土 金 
属 离子 具有 很 强 的 亲 氧 性 和 不 寻常 的 大 配 位 环境 ， 使 得 反应 过 渡 态 中 含有 深 齐 分子， 溶剂 分 
子 与 配 仓 体 之 间 存 在 立体 作用 ， 不 同 溶剂 分 子 产 生 不 同 的 立体 效应 ， 影 响 金属 离子 周围 的 手 
性 环境 ， 导 致 产物 的 ee 值 不 同 ， 而 表现 出 明显 的 落 剂 效应 。 醛 的 加 料 速度 越 慢 ， 越 有 利于 
对 映 选 择 性 的 提 识 。 对 所 便 用 的 稀土 金属 无 机 盐 阴 离子 来 说 ， 氯 离子 优 于 三 氟 甲 基 襟 酸根 离 
T. WELA PILKA Hi 860 ee dH, IE EB u S AA H BJ ee 值 较 低 。 这 与 文献 报道 
过 的 在 Nitroaldol X š rh — Sf SUL f — SUELE BA ZR H— 3k. HX 28 By 3,3 -二 甲 基 联 
莹 二 酚 都 给 出 消 旋 产 物 。 相 反 ， 手 性 二 醇 (10-86) 和 (10-87) 给 出 中 等 ee 值 和 高 产 率 。 而 且 
《10-87) 的 立体 诱导 效果 要 比 (10-86) 好 ， 这 可 能 由 于 (10-87) 中 芋 基 上 甲 筑 基 中 的 氧 原子 与 中 
心 稀 土 金属 离子 配 位 ， 有 利于 加 强 中 心 金属 离子 周围 不 对 称 立 体 环 境 ， 从 而 提高 了 对 映 选 择 
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HE. AFTER 36363 pe 36 2E i, (EA BB hó 62 FLESH EIU T5. 

(2) Ru 3 EE SEUESEU CE SEES VASE IERA AE JF ë DRUA EE ñj il 8 h Sr 
成 二 级 胺 和 三 级 胺 最 直接 的 方法 之 一 。 然 而 由 于 两 个 方面 的 原因 ， 产 率 和 常常 不 尽 如 人 意 ， 一 
是 亚 胺 磋 的 亲 电 性 较 差 ， 二 是 存在 着 竞争 性 的 摄 毛 反应 。 对 N- 烷 基 -a ,8 -不 饱和 亚 胺 来 说 ， 
除 产 率 情 低 外 ， 还 存在 着 区 域 选 择 性 差 的 问题 。 如 与 狂 试 剂 、 镁 试剂 主要 进行 1,4- 加 成 反 
应 ， 得 到 痊 基 化 合 物 ， 而 不 是 胺 类 化 合 物 后  。 需 加 MesSiC1、Mes SiOTf 等 Lewis 酸 活化 剂 
来 改进 亚 胺 的 亲 电 加 上 成 反应 ,但 效果 并 不 理想 。 

稀 士 金属 有 机 试剂 [RLaCLh] 碱 性 弱 于 相应 的 有 机 锂 和 有 机 镁 试剂， 避 例 了 易于 烯 醇 
化 或 易 与 有 机 锂 试 发 生 的 M-X 变换 上 反应 ， 与 af -不 恤 和 准 基 化 合 物 进 行 的 区 域 专 一 的 1,2- 
折 成 "” 。 稀 土 元 素 具 有 很 强 的 亲 氧 性 ， 易 与 亚 胺 中 的 氮 原 子 配 位 ， 从 而 增强 亚 膀 中 的 碳 原 
子 的 亲 电 性 ， 作 者 实现 了 [LRLnCl ] 对 a;8 -5 TRIES 69 R s Fic i i 77. an p 
10-19， 绪 果 见 表 10-43., 


Ei 
LnCl; 二 RM —— Í KLnCl; | 


— TAT, 3h 
M—Li,R—Me,"Bu,Ph; M= MgCl, R — li P3 di 
" M" 
R -RinCl] m- É Re p” 
H R R 0 
H H 


1,2- 加 成 产物 (4 1,4- 如 成 产物 {B7 
图 式 10-19. [RLnClh J BUB EE XE a. S ABO A BE B) JI ER E W 


表 10-43 ”稀土 金属 有 机 试剂 与 N - 烷 基 -& ,B - A 8 #n HE E P) E. pv 2 SÉ 


R | | R'NH; R” R” i 产物 比例 CAB) | BARTA 

"Bu | HE Ph (P 94/5 . | 88 

"Hu [ z, BE Ph H | 80:20 75 

"Bu 止 办 胺 Ph H : 83/17 8l 

"Bu RHR Ph H | 83/17 84 

"Bu ph H | 90/10 92 

e (95/5)9 
HN OM 

Me PRG EE Ph H 92,8 n4 

Me Z, E Ph H 78/25 78 

Me 异 内 腑 Ph H 78.22 81 

Me Ph H 93.7 08 

DP (72/28) 
HN OM 

kE uic: Ph H | 75,25 83 
HNE RPE Ph H : 70/21 7| 

Ph | kg l Ph H | 40/60 

(20/8032 61(58)7 
"Bu FROM Me; C 一 CH-- CHCH; | Me 100/0 46 
a Bu HFE Me | H 


CD 分 离 产 率 ， 按 亚 胺 计算 ， 

c 用 'H NMR 测定 de H. 

C 不 加 Lach 85-525 pr tn RI GL AR, 
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LnCl, ASER bud PB ak R DS kt PE d£ TCR OCEM., 生成 稀土 金属 有 机 试剂 
[RLnCl; ]， 不 分 离 直 接 用 于 Neo. B RARUBUIE BE ij. ER, 1. 2- HERR 1,4-JH RR P= 59 3 
Bey, Lot 的 离子 半径 强烈 影响 区 域 选 择 性 ，LacCl: By 1,2-0 F7 p 9476, fef 
接近 定量 。 重 稀土 金属 的 区 域 选 择 性 较 差 。 用 乙醚 作为 烧 基 钵 的 洲 神 时 ， 区 域 选 择 性 比 用 正 
已 烷 要 好 。 烷 基 锂 试剂 和 烯 再 基 拼 试剂 均 表现 出 较 高 的 区 域 选 择 性 ，]1 ,2- 如 成 产物 是 主要 产 
物 ， 但 却 发 现 [Rack] 中 的 及 基 团 影响 非 对 映 选 择 性 ， 从 正 丁 基 锂 生成 的 ["BuLaCls ] 
与 N- 手 性 烧 基 a ,8 -不 饱和 和 亚 脖 加 成 到 应 ， 显 示 很 高 的 非 对 映 选 择 性 ，de 值 高 达 9076. |l 
时 区 域 选择 性 也 高 达 9096. Hj [MeLaCl,] 做 烷 基 化 试剂 ,同样 的 和 N- 手 性 烧 基 -a ,8 -不 饱和 
亚 胺 底 物 ，de 值 只 有 44 咒 ， 非 对 映 选 择 性 较 低 ， 但 其 区 域 选 择 性 仍 高 达 93%。 [PhLaCL ] 
的 区 域 选 择 性 与 Me. "Bu 和 姘 再 基 相 反 ，1,4- 加 成 为 主要 反应 ，1,2- 加 成 的 区 域 选择 性 只 
有 40 听 。 因 此 ， 作 者 发 现 的 现场 生成 的 稀土 金属 有 机 试剂 [RLaCl; 」 能 够 高 区 域 选择 性 地 
对 和 NN- 烧 基 -a ,8 -不 饱和 和 亚 胺 进行 1,2- 加 成 ， 为 高 区 域 选择 性 和 高产 率 合成 烯 丙 基 上 腑 提供 了 一 
条 新 合成 路 线 。 


10.6 展望 


稀 芋 金属 化 合 物 促进 和 催化 的 有 机 合成 反应 研究 ， 是 稀土 金属 有 机 化 学 很 重要 的 分 支 。 
在 不 到 20 年 的 时 间 里 ， 在 这 方面 研究 已 取得 了 辉煌 的 成 就 ， 并 将 激发 更 多 有 机 化 学 家 的 兴 
趣 去 探索 扩展 现 有 试剂 在 有 机 合成 中 的 应 用 ， 发 现 新 的 稀土 金属 合成 试剂 ， 以 及 高 选择 性 ， 
特别 是 高 立体 选择 性 的 有 机 合成 反应 。 

Ln(COTD, 催化 的 有 机 合成 反应 研究 ， 将 继续 得 到 扩展 ， 由 于 LnCOTD; 具有 在 水 相 中 
仍 保 持 较 好 的 催化 活性 这 一 无 可 净 美的 优势 ， 所 以 以 LaCOTD 为 催化 剂 的 水 相 有 机 合成 方 
法 研究 将 具有 诱 人 的 前 景 ， 因 为 这 完全 符合 绿色 化 学 发 展 趋 势 。 

手 性 稀土 金属 配合 物 催 化 的 不 对 称 反 应 研究 ， 已 经 有 不 少 高 选择 性 反应 成 功 的 例 于 ， 有 
加 的 设计 多 官能 的 手 性 配 体 与 稀土 金属 配 位 ， 特 别 是 LnCDTf)。， 去 催化 更 多 的 有 机 合 威 反 
应 ， 并 到 得 高 的 不 对 称 选 择 性 ， 仍 将 受到 化 学 家 们 的 青睐 。 由 于 稀土 金属 离子 与 配 体 之 间 的 
作用 主要 是 离子 性 ， 并 且 遵 循 软 硬 酸 碱 理 论 ， 所 以 在 配 体 的 微观 调控 方面 ， 组 全 化 学 将 是 非 
常 有 价值 的 工具 。 随 着 越 来 越 多 的 稀土 化 合 物 催化 的 高 选择 性 的 反应 的 实现 ， 相 信 将 有 更 多 
的 高 选择 性 不 对 称 催 化 及 应 应 用 于 有 机 全 合成 当中 。 另 外 ， 高 分 节 负 载 的 稀土 金属 催化 剂 催 
化 的 有 机 合成 反应 ， 将 是 另 一 个 非常 有 前 景 的 发 展 方 阿 ， 

致谢 ”本 项 目 是 国家 自然 科学 基金 委员 会 “七 五 ”和 “ 八 五 ”金属 有 机 化 学 重大 项 目 各 
“ 九 五 ”金属 有 机 化 学 重点 项 目的 课题 ， 连 续 多 年 受到 资助 ， 特 此 表示 感 诗 。 
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第 11 章 ”多 试剂 在 有 机 合成 中 的 应 用 


11. 1 3 引言 


Eż (Samarium. WAS Sm) ， 厚 子 基 150. 36， 属 守 元 素 周 期 表 铀 系 元 素 ， Ju h2H $ + 
元 素 。 彰 的 外 层 电 子 排 布 为 4f5s:5p*6s:， 易 失去 电子 生成 十 2、 十 3 价 态 ， 其 中 十 3 是 稳定 
价 态 。 彤 是 一 个 活 小 的 金属 元 素 ， 基 第 一 离子 化 势 为 5. 64eV，ER Sm'*/Sm- —2.41V, 
与 金属 镁 相当 。 金 属 钨 有 人 金属 光泽 ， 在 空气 中 较 稳定 ， 但 是 置 于 空气 中 放置 过 久 ， 其 金属 光 
PEE A. 

= rJ BUE RU CUORE AERE. RIAR, WU SmO, SmCh, Smh 
等 ; HE th ils wr ^L B 2k AE W QUSS. YW OPB t be w G. WWE. 

B JÁ 1980 年 Kagan 把 Smb S| A RTIA I EASE- ， 二 碘 化 铭 作为 一 种 醚 溶性 的 优良 单 电 
子 转移 试剂 在 有 机 合成 中 得 到 了 非常 广 放 的 应 用 。 出 时， 二 机 化 名 的 研究 也 进一步 推动 了 化 学 
OM af BOR GERE. SMEARED 应 用 于 有 机 合成 的 研究 ， 发 现 了 一 些 
新 反应 、 新 方法 ! 沾 。 十 余年 来 ， 作 者 等 在 国家 自然 科学 基金 委员 会 的 大 力 资助 下 较 系 统 地 研究 
了 各 类 人 试剂 促进 的 有 机 把 应， 取得 了 一 些 有 意义 的 结果 ， ES T EKRE. 


11.2 二 砚 化 多 促进 的 有 机 反 诺 研究 


[1 A Kagan 等 首先 将 二 碘 化 侈 用 子 有 机 合成 :20 年来， 经 过 各 国有 机 合成 化 学 家 的 努 
力 ， 二 碳化 绢 已 讯 速 发 展 为 广泛 使 用 的 还 原 麟 ， 偶 联 剂 中 。 另 外 ， 按 照 Pearson 的 软 砚 酸 碱 
理论 ， 钢 系 金属 的 三 价 离子 是 人 硬 酸 ， 介 于 Mg 和 Ti'' Z], 所 以 能 优先 与 硬 碱 《 如 氧 ) 配 
位 。 这 个 亲 氧 性 的 特征 有 时 能 协同 二 价 绢 试剂 在 有 机 合成 中 的 应 用 。 二 砚 化 党 具有 和 较 高 的 达 
Ja, fi CER, Smit /5m'* — —1. 55WV) 且 能 浪 于 有 机 溶剂 , 已 被 公认 为 “多 才 多 蕊 ”的 单 电子 
转移 还 原 偶 联 试剂 ，2001 年 Steel 综述 了 铀 系 金属 介入 的 有 机 合成 新 发 展 - 耻 ，Krief RM 
155273 Kagan 试剂 半 。 
11.2.1 ZERE SZ UE E B9) REX Iz UE SC 

FETE AJRA T — RIESHTERE F a i fS S] S BELL B| BJ E Ux aB JE RE Ber. maro E nj 
备 了 各 种 a,8- 不 饱和 酮 * . HHHH TA a cp KR] E SmCIDURI Sme IO 物种 作用 
形成 烯 其 绷 盐 中 间 体 的 可 能 机 理 〈 共 中 途径 1. IRÓ$ 2、 途 径 3 可 能 同时 存在 )*- ， 见 图 式 
11-1, 


PhCO H 
PhCOCH;H Smly CL} ROEHT) Ns 
CEU THE (3 H0 "i ^c 

H R 
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途径 | iis 2 1842 3 


PhCCKCH Br FhCOCH;Br PhCOCH, Bt 
| Sm(IiyT | DI 

Sm 

PhCOCH; ! 
Ph 
YEB- Sm 
().. 
. Sm) 
PhCOCH; 


Ph 
m 


EX 11-1 a-t RAR RUE SITE HUM BE 42 # rh (8 HIT eT AE PLAE 
AU. WHE 2 BEBE UE o - Pi V| S BL SK SK BEISCNDE 1,3 mi [3X OLT-D ), 


Sml, CH4CN 
C CH.COCH.D RCOCI CH COCH, COR 
r ` 
ñ * £ smh. CH,CN X (11-1) 
COOH 
o^ "0 `o 


ict ix—a«smEIEB ET. THAE E qeu — n EP EOS E |F] H8 s 3k Pa 45 
ROMS SCRI. WD Y £ n EEUU DE Sh ta By 5 8 hiki [3€ 011-25]. 


R' COR? 

ArSO,CHHBr,;-- —— OT CH—CR!R? (11-2) 
DUCUM on Sma Cee GETEBD 7 77 

THF 


SBER T E — 18 4382 k E — RILAN. —db Sr BO pp E ph ACT ERE 
LARRE [ 式 (11-3)]。 


^n FN ol Sm — Anus 
THE Zi AMF 

R RE s 

X-CN,COOR NC X 


Hj SERS Hz hr BL EB BL 8] SX. 11-2, 


(11-3) 


CN 


CN smt, . N ur ， A McH—ccNy, ArCH— CH —CN 
ArCH—C ATC ACH—CH — x 


NCN NCN CN ArCH—C—CN 
N 
N 
H 
NC £x NC 
Ar CN 环北 NC CN DREE 
H< >Ar a DENR 
Sml Ar 
N 
H 
NC “N 环 化 NSml, 
H CN — 0— NA, CN (U WEOE 
HOAT NC O 互 变异 构 化 — NC 
A 


Ar 
图 式 11-2 ZRETELI db. HIE A Eih ELE TE DZ p 
3o3 


随后 ， 拒 该 类 上 反应 用 于 a, B- A 0 il B] XR ERE. 一步 立 体 选 择 性 地 合成 了 官能 
化 的 环 成 醇 衍 生物 [RAH]. 


iimo Sm — (11-45 
ArCH— or, E 


— m iki CL BBW ml h E E S BRUCH ERR 4k 9009. DXX O15]. 


ArCO EAr 


“mlg 
`OCI - — 11-5 
ArCOCI -ER 4 (11-5) 


可 能 的 反应 机 理 见 图 式 11-3. 


Ü PST O ? Ar. O. 
| | | Sml, CN 
—— Be Uu" pi 


Arm —Cl D — ll. |x: ,5ml 
C. zY 
ADM AA e^ 
O 
A " d 
Smi, r. ` Ar. ,9 (—Ar 
j 2* ‘gml Zmol ArCOZCI T 
C E 
SUUM 
AT 
O Ar^ ^e z Ar 
O 


图 式 11-3  ——gitíb £2 (e BE Ek BIP M 3: Ña 1k r 38 


作为 一 种 优良 的 侦 联 剂 ， 二 砚 化 绢 还 能 够 促进 不 同 官能 团 之 间 的 交叉 偶 联 反应 。 己 报道 
ZAER m., WA- A-B BODIE. 88 3E-HA EL LIBE] S6 AR R o. Rr 

ik —WUETHERIT. — Bj JR & ECT BE XB EK E f) o -XS3ENS. du — 3 H BE 
FH EE és ^E 5: MEZRA R [3511-65 se 21-7) ]. 


O OH OH OH 
Í _ 2, 2mol Smls | 
人 +RCN— — ——— Ph € + Ph—C——-—C—Ph (11-6) 
Ph OO: THF, [el sir | , 
F! R! 
o o Ph 
J A +r ire D ar 
Ph Ph UM R“ "N “Ph 


H 2- — 8 AE Bil t BE E — LIE EA EJ F £ y F 122 SCIREK OE. ÆR a -羟基 环 成 燃 
胺 类 化 合 物 下 DX (1-8). 


2 
t C H^, S ^ S 
NC 22mo Smi; > ` 2 2 
OTURE Ar OH + Ar AT (11-8) 
Ar Ar^ NC Nu, NG NH, 
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fE 2634 J —#h 4k 4230 r ART P [ 式 (11-9)] 和 分 子 间 C1-10] KR- 
HK MU, Ir SRBS EE, TENETO— M] Bs (I11-DD BO 4E F e X BIR B, 室温 条 件 下 
以 产物 (11-2) 为 主 ， 而 在 回流 条 件 下 则 以 产物 (11-3) 为 主 。 


O O 
I 
E COOEt 5,22 mob R COOEt K COOEI 
O — h + 
1 7 H ( 1 1-9 } 
R K 1 1 


R 
(11-1) (11-2) (11-3) 
O Bd : 
Sml, (2 2 mol) iri 
T + RCOORB — m3. "E (11-10) 
H.C; D 


ZEHE EERO TTE CFS wR, EIAS N- 磺 酰 亚 胺 中 的 交叉 和 侦 联 反应 可 
以 方便 地 制备 邻 氨基 醇 【 式 (1LL-1l1)， 式 (11-121)] 。 


OH 


Sml Ar! 

Ar HC—NR-- Ar! COPh —— (11-11) 
THF, 65% Ar Ph 

MHR 


(D Smls (2. Smol}, THF Ar! 
An SOHC —NAz + APCOR——— —— e AY (11-12) 
(2) HaO+ Ar R | 


NHSO; Ar! 


— Bh tt TE S kz Tr fE F Ba Te uE — B| 53 dr AR NZ B| A AE XR BKL, WD í — 
Adr REUS Sun ns PIER Jr 3A [RA]. 


R S&mL,/5m 
3 EN d 08$ Ly ` 4 
R? (11-13) 
E! 
(11-4) 
可 能 的 反应 机 理 见 图 了 式 11-4. 
2 
gmh ass , | 
sml RICH=CHCOR: . R—C-—OSml 
RICOR ———- Reor 一 一 一 一 gc =— | 2 gf 
R—CHCHCOR* R—CHCH=C R! 
pš 
| | i R: 
Sm Roe Osm E ieo -Osml ES R: 
R'—CHCH==C -R R—cCHcHu-=(-n* glo 
R 


图 式 11-4  — WE £2 at — 35$ E E F BRL +E 5 R IB ES 34 TE Bz hi 


作者 等 发 现 ，1,1- 二 芳 基 -2,2- 二 氰 基 乙 烯 和 1.1- -2-2 Z SURE Z j (11-5) 
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ERE EZ fE JH FRE 55 27 IB Ac tE y J IS EK PE E Ez W 


, PAT 38 Hi ESI £ HU IV BJ 3 H- BERE ffi 
生物 57 [311-145]. 
Ar R 
C + ACN iral eq 
H XN E "m H, (11-14) 
ars R-CN, COOR: (11-6) 


可 能 的 反应 机 理 见 图 式 11-5, 


Ar Ar R Ar " AT. R 


Sml; THF x Ar'CN AX 
H CN HE ÜN H.C, CN HC "o 


Af 
Ar Ar. 
5 
H CN " Sm, 
Ar" NSmI, (1) T 


一 一 一 一 一 一 一 一 目标 分 子 
(2) EAE SERE 


HIIR 11-5 Z BAIE £2 bz E POLI JE RC FP f 52 SEULS 


Smi 促进 下 二 芳 船 与 a,8- 不 饱和 酰胺 还 原 偶 联 生 成 了 羟基 酰胺 S [ 式 (11-15)] 


Ar! 


A 
Sml; 
5—0- Ar CH=CHCONR; Ex OH (11-15) 
Ar; Ar’ CHCH,CONR; 


在 SmI, EE F, L l-2F d&-2,2- MU Z, 6 158 a B- 4518 Fk BUE SE PRÍEI 


M, ESS 
RIA hf Eyl: [31-160]. 
Ar! CN 
Ar! CN ; Smh THE Ar? 
+ ArCH-CHCONR; |———————- - 
Ar CN E AP NH; (11-16) 
CONRKR; 


可 能 的 反应 机 理 见 图 式 11-6 


" | CONR; 
s . Sano AN eco AT N 
n CN A 2 " CN Smi, Ar! — CN 
Ar CN 
w " Ar CN 
À RE A 
五 变异 构 化 NH; 
Ar H 
CONR; nn 


图 式 11-6 Sml; 促进 的 环 化 反应 的 及 应 机 埋 
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TI HI — BEL £268 VEDI 2 F Hak IB E B PE IRIS. 29) — FS EL 
#J pk ux, 2-2 3E-3- BE K HI Re 154: 0909! [ 式 (11-17), 3511-18]. 


N 了 
(DSmi cimo, THF, 3 Pd 
RINO: + RECN 一 一 E pi (11-17) 
C€2310 Kz CO; 
NH 
RI x R: X 
ss (Srl; (6mob ,THF ,室温 i (11-18) 
MEN (221094 Kz COs M^ 
RI DU R? NH: 


X=CN, COOEt 


可 能 的 反应 机 理 见 图 式 11-7。 


Tmol SI E s * 
ArNO, *. aÑo —— m .. ¿AÑ -—OSmp 
]1;:5mOSmILE 
Osml; OSmlz Sml; 


Sml 2mo] Sml 
一 ~ AN—CeNSmL -—————» — AtN— C—NSml 


AIN— (=N — 
| | 
R R R 


I; 5mOSmI: 


HiG Ar e 的 


图 式 11-7 ”二 碘 化 够 促进 的 硝 基 与 握 基 的 还 原 偶 联 反应 机 理 


在 二 碘 化 多 作用 下 ， 要 氮 化 合 物 与 脐 的 还 原 偶 联 反应 也 已 成 功 地 实现 '2 。 与 硝 基 和 所 
基 侦 联 需 6mol CEEE. TRECE 2mo RAEE [38 (11-19) J, 


H 
NR (11-18) 
RIN,--R?CN £1)8ml; (6mol) , THE , ZH "a Y 
(2210385 Ko COS NH 


作者 等 首次 实现 了 Sml: 促进 的 2,3- 二 氧 -1,5- 茜 并 硫 氮 杂 章 -4(5 昌 )- 酮 的 合成 (*"* [x 
(11-20) ]. 


x x 
OQ s= OCT em OC Fe 
g ŽE - COTHRSYC C (11-20) 


在 SmL 帮助 下 从 双 (EREE) MEARI EWARADA xr 
21), x (11-22). 
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N(Sml 2 


Sts THF ZE k. 1 s CHO (11-21) 
Se Se8mIs 


| II III 


Ns, N" ` 4 n M. 
CEE ee q meses OY aan 
R: R: 


lia X= H,Ar= >-CH,; OG, H, F3 = 7556 
[Ib X=H.Ar= g-CIO. H, , £2 — 7194 


实现 了 SmL 促进 的 NARRATE E L2-—RF]77 [35 011-232 j. 
O o 0 ? m 
— N DT R—C | dR 100. + R—C—CH—R (11-23) 
N 


实现 了 Sm, jr A BJ M, F 35-1, 2-3 3F SERE DIE — £9 3E X, 2. 4-2 AERE KU [ 3E CITI- 


24) ], 
Y 
| 
Sm ht. Ar—C— CH; 
X (11-24) 
AT SN 


X-LBr 
Y-H,CIBr,OMe 


x NO: 


作者 等 完成 了 Sml, fr A BJ 464536 x ZR ILS a Xr REA [RA] 


Ü 


"A Ri . 
C = O m 
JF BM ABT dE AE d& — Di B tg HS DALY IHR 4k r a E 3E m AE EREU [2X (11-26) ], 
x NO: emh Tar | (mbp ArCH==C(CN> fo 
LOGE 室温 CX, FOC seem p (11-26) 


首次 发 现在 Mg/SmJs fits tË H F BULE-GBIZ 4 T ERAR Ag ERU 
BRUT Dx& 11-272]. 


Mg'Smiz — Apr 


Ar 'CONR: + Ar! COAr! 一 一 一 一 一 一 ~ 
THE 回流 2A (11-27) 
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作者 等 研究 了 Sm: 介 人 的 苯 酰 甲 基 秋 氮 化 物 合成 2,4- 二 芳 基 吡咯 [ 式 (11-28)j。 


Ar 
Ar— C— CH;—N; Ana — Ux A (11-28) 
r 


Sml: 介入 的 1- CAE $ Bot HI 280 E 3 — ë Al 1- CL FB. B 3⁄4, Ei dO AE OE — I 1; Bë 2 Ëk] ñ) 1: D Jill 
成 ， 得 到 1-(8 RDEAEO EE =k l [35 011-29) ]. 


CT + mFcog — — x, 


x (11-29) 


X-FhSCh 
X-PhCO, 


在 SmL 的 促进 下 ， 发 展 了 合成 2,3- 二 取代 的 呀 唆 衡 生物 的 方法 ， 在 不 同 温度 条 件 下 ， 
两 种 产物 比例 不 同 ， 在 65 和 时 得 到 前 者 为 主 ， 在 室温 和 零度 以 下 时 主要 得 到 后 者 六 [A 


(11-305 ]. 
h 
^ h ml x X - on 
uo R + (11-30) 
NH 1 N 


在 SmL eut. BART RS 36 BGRZ YE COB EK E R AR Sk I BET iR. PET IU (= =L 
FH kM (CT) HGB. SRE[UKMRSK-2-HS [3X(11-3D ]. 24235, FERRER 
TRER, $834 4,5-— 25 4&-1.3- — SUR FR-2-B^-. [ 式 (11-32)]。 


, O (DSmi THF pe 
ArCH—NR Tatocooccs ~ : (11-3D 


NOIL ANN 
ACHO 一 DECOc00CC * (22CCOCOOCCI, ps >o (11-32) 


11.2.2. —ik$£¿UBRRSIKE S SË BT yë Fa W RI Ez REESE 

SmL 除了 能 促进 一 系列 的 偶 联 反应 外 ， 还 可 以 断裂 一 些 化 合 物 中 的 化 学 键 ， 其 中 包括 
碳 - 碳 键 、 夏 厅 键 和 杂 原 子 键 。 

作者 课题 组 在 利用 二 碘 北 销 还 原 断 裂 磋 杂 键 和 杂 诛 子 键 方面 进行 了 比较 广泛 系统 利 深入 
的 研究 。 在 碳 杂 键 断 裂 方 而 作者 等 曾 报道 硫 氰 酸 酯 "站 和 硫 代 凑 酸 酷 ”被 二 础 化 形 还 原 断 裂 
生成 相应 的 二 硫酸 ， 

在 不 同 物质 的 量 的 二 而 化 参 条 忻 下 对 a -EWEA HERR, ARES ET COEM 
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AER ORE ERR [3501-330], 


3mel Sm: /THF/MeOH li ë 
CN 室温 ,6 部 H CN 
ACH o pp (11-33) 
7 
mol Saa con ArCH,CH;CN 


EETA T WHEE P Gb BS pa (BS) 键 选 择 性 还 原 断 裂 反应 ”1 式 (11-34), 式 (11- 
35) ], 


CN . CN 
- Smlz THF/ HMPA , u 
ATZO HACES — CHCH +ArZZÁr 
Z—Se, Te; R=CN, COOEt (11-34) 
Smib’ THE: HMPA 
Ph H OSmDb/THE/HMPA Ph H 4 RSeSeR 
> FI 3 s= (11-35) 
H SeK H H 


TE # S£ o8 J 18 XJ E LEE IPS N-N SEXETTLXR UG LEGS (eU. geo. EE 
FE — Mh [GEL H TA Wu. Mh. spo 28 Jm -r S 5 B Sr REMEE, FETRET, W, 
磅 元 素 有 机 化 合 物 的 新 台 成 方法 。 例 如 ， 用 SmL F OS MA, — m mk. 3 — 
EEUU NEN "ArZSmL" fag ryR IX (11-36)]， 继 而 分 别 与 疯 代 烷 、 酰 讽 反 应 
í$m (Rh. ERO fUBH. TOU ERBHCNEDSED BE; 5 o. B TR (URBS CB uE TI Michael 加 成 得 
到 g-m CHOICES CIO Er Jt MW k T EORR. ARS LA A GEARS Ui. 
mü ft Si, MEA 11-8. 


Sml; THF/HMPA 


ArZZAÁAr————————————e *"ArZ*5ml" (11-36) 
室温 i 
RCOI ArZCOR 
RX ArZR 
BtCH2C1 B(CH;ZAr 
Z 
BiCH4— N ` g? R 
AZZCH,—NA , ZA 
RCH(BONHCOPh R ¿Ar 
cun PhCONHCH—N 
onc by 
Ph X. PhCONH—N ^^ 
h 
Z-$,8e; Bt O> 
` 


EII 11-8 — "ArZSmL" BS — A A Rt hz 


“ArzSmL ”物种 能 与 带 强 吸 电子 基 的 卤 代 芳 烃 进 行 末 核 取代 反应 CAD?) [起 
(11-372 ,5£ (11-38) ], 
ArZZA; GE THEIMPA Vu arZSml," (11-37) 
X 
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CN CN 


P4 z 
“ArZSml,” + x pence zm Au-( CH (11-38) 
R 


R 


"ArZSmL" VIRRISHESCHLU] — B F PE PB AJ JF Wi. TEHNEGPXA h, —4- 8 R 
的 现象 是 在 相同 条 件 下 ， 当 用 确 气 化 销 还 原 所 得 的 负离子 物种 进攻 丙 二 酸 亚 异 丙 酯 的 六 元 环 
时 ， 反 应 并 不 进行 ， 这 可 能 是 因为 Sm ( 耳 ) 与 氧 配 位 协助 了 再 二 酸 亚 异 丙 酯 开 环 {图 
X11-95, 


O 
H, | 
"ATZSml i + Ar CH — Ar! CH-—CH—C— Z Ar 
Ü 


CH; 
Z-5e8 


H CH - 
Ar'CH is 3 si) LEAXIDOajCH 4 Xo TE Am O 
3 


At 
H, 
H o OSm([P 
A! CH—9ZATX/ ^ ^. An CH CH, 
CH; O ZAI 
O 
“Smh 


— —À— ArCH—CH—0— ZA: 
图 式 11-9 — "ArZSml" (E EP B p US ERES JF PF Ez B 


5h. Xpsn BEBE. mE, sp-nEBESDUHIADE UAAR £ p| mc. SW. wig 
$909 【[ 式 {11-39)]。 


Sml/THF/;HMPA E 
ArZSiMe — ————--——— "ArZSmL" — »ArZE (11-39) 


Z=5,Se, Te 
E-RCOCI, RX, CH; —CHY (Y—CN. COOR) 


Ji. ETWA I LEE TEXEBUFPID THF rh, PERHERE Et (OL 
FH Ef f 33080 0 SE E je] E] X Jr SO . 1⁄5 RU E W) A ORC. TOR DEP E 3b 38 TE 
中 间 体 (11-7a) 具有 很 好 的 反应 活性 ， 能 与 许多 亲 电 试剂 进行 环 化 反应 ， 合 成 合 氮 和 和 硫 的 
杂 环 化 合 物 {图 式 11-100, Bin BE. Bü. e.g -A a HIH. BED. BE., HS < RARE, 
a -pi [CERE TAE) ELE 1,1-— SUBE ES A 9| TEE JEEDIE DE CTI-8D ,. EE SEDE CII-90, 2H-1,4 
AEJEBESE (11-100, 2H-1,4 AE 3E E -3 CAD EH (11-11). 2,3-2 861. 5E 3f LARA E (11- 
IDAR 3-8,36-2,3- - 8-1, 5-28 Jf AAA (5 HO BRL CLI-13) 7E 8907 。 

— BL £2 [e dE BJ ep 323 de — ni SE CIT1-140 "P BJ PB 3£ WERE ES SË 85 Pa) RS] xh JE F 23 52 pi d Es 
RARS, XE NÉ BS dp Am BE GRO E B8 > BJ EZ Eb %& FE ri 8] IK 11-1420 5i a -Hiiti 
酸 术 生物 进行 环 化 反应 ， 首 次 合成 ZH-1.4 E EE R-3 CAED-BI28 E]. (11415); 与 a -省 
代 柄 反应 ， 则 得 2 互 -1,4- 革 并 硒 嘻 美化 合 物 (11-16) 。 
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H x E 
X I N x N 
K 
ON UU QI 
g ^R s s 


Q 
| 
1 RCOCI RCCH(ROBr 
RCOR 
NiSml 
"CX Ü. oSm { i) Nr 
THEN SSmi 
i 


(11- R 
(11- » (11-72) 


ArCH —C(CN); RCH(YYZ 
pd ArCH 一 CTICOR 
H O H H o 
N ^ N 
oc : 
S 
S "AT 3 Ar R 


(11-13) (11-12) (H-H) 
X-H, Cl, Y« x; 
Z-COOH. COOMe, COOEt 


图 式 11-10 (11-722 Ei Æ Ha iA nl ^E FIOI i 


11.3 金属 珍 直 楼 应 用 于 有 机 合成 的 研究 


昌 然 二 矶 化 处 作为 配 溶 性 的 优良 的 单 电子 转移 剂 近 年 来 已 广 证 应 用 于 有 机 合成 ， 但 二 碘 
化 多 对 空气 极为 敏感 、 贮 存 困难 ， 需 要 在 苛 九 的 无 气 、 无 水 条 件 下 操作 ， 而 且 二 碘 化 铭 作为 
单 电子 转移 过 程 中 只 利用 了 一 个 电子 ， 造 成 其 在 使 用 中 的 不 经 济 性 。 另 一 方面 ， 金 属 铭 在 空 
气 中 较为 稳定 并 有 较 强 的 还 原 能 力 LEeuSm /Sm— —2. 41VJ， 与 金属 镁 相当 ， 并 能 充分 利 

用 其 三 个 电子 ; S£ n LES Kiki E g b S l k. 体现 了 对 环境 友好 的 优 

A. 因此， 用 金属 铭 直 接 作 为 还 原 、 侦 联 剂 可 以 克服 二 碘 化 铭 的 不 足 之 处 ， 上 由 于 多 的 金属 表 
面 不 够 活泼， 故 需 添 加 辅助 剂 活化 。 作 者 课题 组 发 展 了 多 种 辅助 剂 /活化 剂 体 系 ， 成 功 地 用 
Tou m E BED ER TL Ni. 
11.3.1. $2/588 Eh n Uk 2 FH T # #L É EC UE SE 

HRS ECEBAEIEIEBISRYSIRBEZ. jH 322 ECERH T deuEI W hF, Hyg SERIE. 
常 需 加 和 一些 所 谓 “ 活 化 剂 ” 使 之 活化 。 能 够 充当 “活化 剂 ” 的 试剂 有 : L. TMSCI, 
THF-NH,Cl(ag), THF-HCl(ag) 、CpsTiCl 、HgCl; HOAc 等 。 

TE S 22 u e i kE BB ETE. 20 BE SEE SER SU r S BHECU. Su GST Dü 
BR $N AIR s, Ñ ERAL pt RE. B-EMUA. e -W V BH D e K. Heim FZ ny tB, BE NUR] SE RS 
[ 式 (11-40), OLADH 


QI 9m) BEN T 
RSCN — "ur ESSR ( 1 1-40) 
5 z I 
ArCOCH, Br — EE P. A COCH, (11-41) 


Sm/T, GRO Be # nj AENA RR- AER K PS W rh e IURI e (r Sr 19 2 S 38 Rk HI 21 4k; 48 RT 


AU [ 式 (11-42)]。 
Say 催化剂 CERO. 


MO, ——#F - 
ArNO, THF- NH.CKaD ArNH; + ArNHNHAr (11-412) 
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首次 实现 了 Sm/L ERD EE- NU Z M 3 218 Be wA RJ 3 H-nk 8 , 


Ar! R 


An leN Sm, 1096) 
> + THEE H.C, (11-43) 
HC, CN AÉ N “NE 


iE m uj BE pI L E UL SS 11-11, 


5m 


Sm; f& (1 58] 
| Ar! R 
Ar. Sr + Smit 
Ar CN Es 
ATI? 


(n W + 
(2) HERE 


Ar! R 


Ar* N H, 


图 式 11-11 Sm/L EH — 8 3E Z BB D pu 


= B E A nb te Bb iç TE TES E 8 WR iW. 。 利 用 Sm/TMSCI k # 3:30 T Rš M ES PERS 
TANK EEUU, WB- EHE, "PK ari DL A KEBI KH, 不仅 能 加 快 反应 速度 ， 而 且 能 所 
高 反应 收 率 。 受 此 启发 ， 作 者 等 用 Sm/TMSCI/H,O ORBO 体系 实现 了 人 异 二 活化 烯烃 的 还 
原 二 聚 环 化 反应 一” [x (1-442 ]. 


ÀT CN (D Sm TMSCLTHE/H OX IN l) 


= (2) H; O XX 


R CN 


(11-44) 


Sm/THF-NH,CI (aq ) 体系 是 与 Sm/TMSCI/H,O GRR) 类 似 的 体系 ， 也 能 顺利 地 
促进 和 异 二 活化 烯烃 的 还 原 二 桶 环 化 反应 ， 还 原 烷 基 硫 代 梳 酸 钠 成 二 硫酸 及 实现 脱 省 反应 
[XX (1145) —- 35 C11-47) ]. 


AF. CN 
— 5m 
« " THF-NH4UCHR aq) 


Y-CN, COOCH CO(CHC,H, 


(11-45) 


Sm 


~ 
THF-NH,Clšaq) 


RSSO, Na ESSE (11-46) 


RIR? 
Sm R! R? 


3 1 m H 
R | II R THF-NH, Cl(aq) »« (11-47) 
ror 
Rt 
Bš 


首次 在 水 介质 中 ， 用 Sm/HCITHF fit TRAER ERRARE RAD IS BERE. TEE 
反应 体系 中 ，HCI (1mol/L) 5 THF 的 比例 为 5 : 1， 若 缺乏 THEF 则 反应 不 进行 ” 。 


Ar O,SHN NHSC»s Ar! 
Smls /HUCLTHE _ 
Ar SO;N—CHAr — (11-48) 
Ar? Ar? 
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可 能 的 反应 机 理 见 图 式 11-12， 其 中 [Sm"* 」 的 本 奈 还 有 待 进一步 研究 ， 


活化 剂 
[Sm* ] 
电子 转移 - 
Ar SON.  CHAr 
Ar SO; N—CH Ar 
Ar! Sz NT N- SO; Ar! Ap SO; HN NHSO; Arc! 
RE x 

Ar* Ar Ar Ar 


图 式 11-12 Sm/HCL/THF f x f B AE Ez Bi kE J ER EK In or B5 LER 


Sm/HgCl, fk # JE LE £2 sk Jp EHAR S t|, SE Co XE RE Bs B5 DIESE AREE c 7, 
Y 3S BERE — HI NË LA PS fr 24k. RAPAS- XE HR bu), MWER. ERST. = 
[SH BEER. AHA. MAU TI. a. B URTRCRIRGORD a UR TRUE MA CS V Bë. 
RF FCR ER BB 2 ARARA (ah 11-13). 


Sm/ Hg] R CHA 
RSeSeR 77 — , "RSeSmCl, | ———- — RSeCOR! 


Rš (R1:CO)O 
CICOOR! v nw 
p> O 
RSeCOOR3 R RSeCOR 
R5e Ag 
H 


图 式 11-13 “RSsesmcl ”参与 的 一 系列 反应 
Sm/HOAc/MeOH 体系 用 于 实现 脱 砚 反应 也 获得 成 功 -3 [3X C11-490 — 3x (11351) J. 


Ar 


X 
Sm; HOAc/MeOH 
Ar H= —— T 
SO, Ph ins (11-49) 


X—CN, CONHK 


O 


O 
Ae Ph ^ 
" CSRAHOASMROM Ar (11-50) 


R R 


Ox i Sm/HOAc/MeOH O~ 
SO,Ph (11-51) 


H 


用 Sm/HOAc 体系 能 使 a,8- 邻 二 省 民团 酸 及 其 衍生 物 脱 澳 生成 相应 的 肉桂 酸 及 其 衍生 


$909! TRLD]. 
Br COX E OX 
7 Sm HOA 
Br (11-52) 


X-OH, OR, NR, 
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在 离子 液体 中 ，Sm/HOAc 体系 能 促进 芳 族 硝 基 化 合 物化 学 选择 性 地 还 原 为 芳 胺 加 


[ 式 (11-53)]。 
NO, NH, 
CY Sm/HÜAc(95%) Cy 


[BMIM] [BF,] 室温 
(11-53) 
pu- AEN ea 
irf 22 3, E EDS kE F, quB ME., HH DMF 作为 溶剂 ， 金 
Ja £2 Bl n] fie gh 48 ELS EMURIZETI. APRE T 32 )8 $2 B EFT AS HEM. 
在 Sm/DMF 体系 里 ， 芳 基 栈 氯 与 多 种 C 一 C GER IER E. dr EA RT DJ DOE HE B£: 
基 化 合 物 。 有 -位 的 烷 基 或 芳 基 取代 使 该 反应 无 法 得 到 预期 的 产物 ,而 e roo dE US JEU 
对 产 率 影响 不 大 ， 这 与 其 反应 历程 中 先 在 8- 位 加 成 有 关 °: [ 式 (11-54)]。 


O 


Sm: DMF P 
a2 oe 2 EUM K R (11-54) 
O 
a 


同样 ，N,N- 二 甲 基 丙 烯 酰胺 与 芳 基 酰 所 在 Sm/DMF 体系 里 也 能 进行 类 似 的 反应 ， 生 
成 as,6- 双 芳 酰 基 取 代 的 六,N- 二 甲 基 丙烯 酰胺 [3X 11-55) 1. 
o 


O 
Sm OMF 
OCI + A m “aihn RÇ NMe; - 
Kk) ° 一 T (11-55) 
9 及 


而 丙烯 有 睛 与 芳 基 栈 氯 在 Sm/DMF 体系 里 无 法 发 生 双 如 成 反应 ， 民 得 到 共 斩 加 成 的 产物 


[ 式 (11-56)]，。 
< , — ses (Ue (11-58) 
g^ 3 g^ 


甲 基 乙烯 基 酮 与 芳 基 酰氯 在 Sm/DMF 体系 里 反应 主要 得 到 Michael 加 成 的 产物 ， 双 栈 
基 化 的 产物 很 少 [ 式 (11-57)]。 


(11-57) 


Op. Ep 


主要 产物 次 要 产物 
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(84 Ot s NUR CBE 0 3E Z AUI LAC Z, N 335 ERATE Sm/DMF 体系 里 也 能 进行 
双 酰基 化 反应 [ 式 (11-58)]。 


R Eh (11-58) 


根据 作者 等 推测 的 反应 机 理 ， 以 上 不 间 底 物 的 对 于 醇 基 双 加 成 反应 的 活性 可 能 是 由 烯 醇 
HiP EADAR EREN. RAA 11-14, 


CG 
onon TOF `< 


d 
A DMF 中 
ERABAT EM I 
C--C1 
G O G 
Cy A 
ILE n x P^ 7) ICON E P= P) 


CG JEE Hr 
图 式 11-14 醚 基 双 吉成 反应 的 机 理 


作者 等 发 现 亲 磺 酰 毛 在 Sm/DMF 体系 里 ， 以 不 同 的 反应 温度 可 以 控制 惕 联 产 物 的 还 原 
程度 5 上 图 式 人 11-15)]。 


?7 

-10- -5'C.5h / u 
Sm Lmol? « i s 3 
R | |! R 

Ü O 

; 
| LO, 

E | Sm(1 moi) 一 I 

O 


Sm(2mel) — )- R 


图 式 11-15 ARMATE Sm; DMF 体系 里 以 木 同 的 
反应 温度 控制 侦 联 产物 的 还 原 程 度 
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11.3.2 42/$ IR REL D FITUS ELA PE BJ WL S 

自从 1972 1E 2 — fn IS o d P dz IL RC UL SEU. Dore LAS kr B Y E RREA", 
由 于 低 价 活性 金属 具有 极 微 小 的 颗粒 和 极 大 的 表面 积 ， 克 服 了 金属 晶 格 的 束缚 ， 因 而 能 大 大 
提高 反应 活性 ， 改 进 金属 参与 的 有 机 反应 ， 简 化 合成 步 枝 ， 提 高 反应 产 率 ， 或 在 温和 条 人 忻 下 
合成 金属 有 机 化 合 物 。 制 备 低 价 活 性 金属 币 用 的 方法 有 三 种 : 金属 蒸气 法 、 超 声波 以 及 还 原 
金属 无 机 盐 ， 其 中 第 三 种 方法 无 疑 是 最 直接 和 易 操 作 的 方法 ， 金属 铝 具 有 绢 的 还 原 能 方 ， 能 
还 原 许多 金属 盐 类 得 到 低 私 活性 金属 。 基 于 以 上 想法 ， 作 者 等 开创 了 用 于 有 机 合成 的 Sm/ 
MCL k X, HR Y REEBUAEIE, x84 xA tg g. Sm/TiCl,,. Sm/NiCl;;. Sm/CoCl;, Sm/ 
CrCl, Sm/ZrCl,. Sm/BiCl;, Sm/SbCl;, Sm/CdCl;,. Sm/ZnCl; 等 。 
11.3.2. 1. 44 /-& E S MC P RT E uA S 63 pr 

低 价 铁 试 剂 在 有 机 合成 中 有 广泛 的 应 用 ， 作 者 等 开发 了 Sm/TICL 体系 ， 这 种 类 低 价 
锁 试 剂 ， 具 有 很 好 的 有 机 合成 应 用 前 景 。 发 现 该 试剂 与 二 磺 化 捐 一样， 是 优良 的 悍 联 剂 和 还 
原 剂 ， 但 又 有 自身 鲜明 的 反应 特性 。 例 如 Sm/TiCL BEXE[E Gd BP. A A nI- DEA 
反应 时 ， 低 漫 下 得 到 与 Sml; 为 试剂 时 的 相同 产物 ， 回 流 条 件 下 则 得 到 脱氧 产 物 [ 式 (11- 
597~ 式 (11-617]。 


À trenn, Ph [o PhCH CHPh 
TROEN THE, AN T Pat (11-59) 
Ph R R! 
R 
0 O 
AL + ECN TCi, Sm Ph 
Ph Ph THF E aa PRU (11-60) 
R^ CN" Ph 
H 


Hh sAr H, OH 
N Tih Sm "m k 1 "s E Ar! 2 
A Ar N NH, NC NH. NÉ NH 


2 


一 个 例外 是 ， 在 二 芳 酮 与 亚 胺 的 偶 联 反应 中 ， 妈 使 在 回流 条 件 下 ， 也 没有 得 到 脱氧 产 
557 ROLD 


Tilh /8 OH Ar 
Ar:CH—NR + ArCOPh— "M.P NHR (11-62) 


THF, 6T | j 
Ár H 
Sm/ TiCl, 体系 在 合成 碳 环 和 杂 环 化 合 物 方面 有 许多 成 功 的 应 用 。 如 用 Sm/ TiC 体系 
实现 了 分 于 间 和 分 子 内 硝 基 - 握 基 偶 联 反应 合成 忠和 2 SE 3- E IE Bt fr E VEU [ 式 (11- 
63), xK(11-64)]. 


H 
N R 
(12 Sm/TiCl ,THF, BL 3E A 
! RCRCN 一 -一 一 一 一 一 一 一 及 (11-63) 
R NOT (2) 103K:CO, Y. 
R! X R' 
EN E , `HF, a = =s, 
= | ÁN (1) Sm/ TIC. ,1 ELW | (11-54) 
" NO (2) 1095 Kz COS x NA 
p š B: NH; 
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用 Sm/TiCl, 枉 系 促进 硝 基 与 酮 基 分 子 内 偶 联 环 化 反应 ， 合 成 2H-1,4-38 3F SE RE fh tE 
35377 p ERKE 155 (11-65), 3X (11-66) ]. 


Q 
人 R 
C un ; 
Sm/ TIC , THE, = 
Ex Gor Sara TRER, AX (11-65) 
NU: mm k: N ' 
x x C; HR: 
R! V R! R: 
Ue Sm/TiCl, . THF, s ifl us 
Ri 11-6 
NE lürmn LX ( 6) 
R* i Rš R! 


首次 发 现 Sm/ Ticl && 3& Y6 I8 Sp) dE 2 TEE CA 23) B n FEF [E] ER EE. ERNETTER4LI M 
得 到 3,4-— (2 0-1,2, 4-3 Jf BE R1, 1- AR [E 97. [ 式 (11-67)]， 


B! 


X NO; o | X MN 
XX * MS , SPUC HERE | (OX in (11-67) 
SO:NH: R SOZ 


用 Sm/TiCI, 44 5& [Bl HE XS Ig. 48 R04 dk 2 kt ak 5 Ik rp CL a 170 P BS i 36 8138 RC RU d EX 
AMAT EOL D 2 9| A ER HH di EIE AE ERU TCR RERUM. RT 2.3-— 
氢 -18-1,5- 革 并 二 氮 杂 章 类 化 合 物 (11-18) 一 (11-21) {图 式 11-16), 


^ ü 
G p3 
Z (11-21) 
NO, O$wmO QV x 
Ede di 
11-17 
( ) / (11-178) Y (11.20) 
E “E 
Z e ' 
N. F 
Ont eq CIE, 
Et 


ar P (11-19) 


EI 1116 2E3t MU iE dE fr TT RAS nË 


发 现 Sm/TiCl, 体系 也 能 诱导 硝 基 二 硫 醚 中 的 硝 基 和 SS 键 同 时 还 原 ， 从 而 合成 一 系列 
T GLAS AR IE G TOU, 
用 Sm/TiCL fk # 3$ 5$ AD RB 38 28 Rk j IR BRL L uy BOT 2.3- C1 H-1. 5-3E3F 8A 
S! [3501-68]. 
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NH, a 
Kx + RCH-—CHCOR— m. e iul (11-68) 
x NO. THF, 5min, € ihi 


用 Sm/TiCl, (k x S525 B ALB XR E (RC LT PU AEn SU | K 11-69) ]. 


AT Ar 


TICH Sm 
ArCOCI — JH o 7 IX (11-69) 
Ar AT 


发 现在 Sm/TiCLl 体系 诱导 下 亚 胺 与 三 光 气 反应 合成 得 到 取代 的 咪唑 啉 酮 ” [ 式 
(11-70)1, 


O AT, 
l (TICL Sm THF (11-70) 
ArCH—NR + CRCOCOCCI, (DAERA RO KCO RN Y N `R 
Q 


可 能 的 反应 机 理 见 图 式 11-17. 


A A 
" TiCl/Sm NY f i ~ 


AT Ar 
CICOCOCCI s 4 Ñ 
RA Y MR 
O 


图 式 11-17 Sm/TiCL AAR F AER = y < EM 


用 Sm/TiCL f Z Z Se mik — o KE rH AE SS 键 同时 还 原 而 合成 2H-1, 4-2 H 
spen, 

作者 等 曾经 用 Sm/Cp, TiCl; Bc E d pi 36 40 CLA A RR il, PE DCSS E 7 — Bi 
醉 ， 并 能 实现 亚 砚 的 脱氧 反应 中 [351-700 5X C11-72) J. 


Sm Cp TiCl; 
s 一 一 一 一 > A 11-71 
ArSO,X Ue. Bap 0M ( ) 
XzCl, Br. Na 


Sm Cp; TiClz 
PhSOCH, -Sm cp Ta phsCH， (11-72) 


[E] E XR BE fe EIE E A ORAMA [ 式 (11-73)]。 
2R! CH—NR: Pa DEE, R i (11-73) 
R HN NHE? 
此 外 ， 和 作者 等 兽 报 道 Sm/NiCL/KI (催化 剂 KRE AESEBEEGR IE AAE | > 


(11-74) ]. 
Sm/ NiCl; /f&4t f] KI 


ArSOCI — erc. gh ASSAT (11-74) 
用 Sm/NiCl; 或 Sm/NiCl, * 61,0 体系 可 以 还 原 断 裂 S-S t -- pv m f HEU: 用 Sm/ 
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CoCl; 体系 和 Sm/CrCl 体系 还 原 断 裂 硒 - 硒 键 合成 了 硒 代 ge, 用 Sm/CoCl; * 6H;O 体系 
化 学 选择 性 还 原生 氮 化 合 物 生 成 相应 的 脐 呈 人 式 (11-75)]。 


Sm Col; + §H; 0 
RN, Te 60 RNH, (11-75Y 
THF. =R 


R= FE., WERE. FA E 


用 Sm/ZrCl, &&k # E E 29 — SEP BS Te-Te GE fg mp TA Bp f E 3: BL EJ a , B -不 饱和 酯 (或 
RED c pr fa gl 3-8 V ESC skH8 y [ 3011-76) J. 


z Z 
< 
RTeTeR Sm/Z:Cls C g $k 20545 "RTeO RI RT ~ (11-76) 
un zH Loe "Z-COOR.CN E 


Hj Sm/CrCl, CERDO. DER P ILL LEE p BERI Te Te BMA duc m I TEV A 
TOS FERAE 3616888 [图 式 11-18]. 
PhTeTePh 
[soc HEA /THF 


PhTe- 
RiÍX 
1 4 l 
PHTeCH(R')CH(RSX-—R- —0QUX phTeR RUC L R'COTePh 


图 式 11-18 FTM BB IAS FEE SE t P # pš 
Hj Sm/NiCl, /PPh, Eg T 2$ pg 8359 (B8 X Ez iB S] Y SS RRHEEU- [5X (11-77)]. 


C x S SiC, PPh; / m 3 
= x. m — ——  — 4 
° DMF,N2,25-10017 Y / jv 


X-Cl. Br1 (11-77) 
Y=H, CH,, EtO,C, CHO, Cl, NO CN, CH,CO, NH, 


用 Sm/SmL f&2& ys 5r B) — FEMSA BL HE RS T [B] B SRL c, UR EU E W TŠ BJ AR 
BRUM 3E (11-785]. 


O o 
l od SmSmb A (11-78) 
"AB AR AD TE  . “An 


实现 了 用 Sm/HgCl; ARAF RARAS pr EE URDU [ 式 (11-79)]., 
RX + ArSO, X — HEC, A SO, R (11-78) 
THF 
用 Sm/HgCl 〈 催 化 剂 ) Dk # US SE TIMEA 35 B) XE EC EK 2r REOS dE $90 
[ 式 (11-80)], 
(11-30) 


H 
N R 
OSmCHg) THF. E E A 
A RON —————————————— A 
NO: RC (G0 OEAKAHÉOKiCOS Y. 


用 Sm/HgCl (催化剂 ) 体系 诱导 了 1,1-— Si A RS EE R5 ve TEL HB BERE RM 3 ERIS IHR 
KE CC [(3XC11-81)], 
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R R 
"= Sm/HgCl; (ER) Ar NH: LAI * NH; 
—— MM "i LIF TIT 
CN 
R CN mm Ar 一 Ar 一 个 (11-81) 


11.3.2.2 44 / & A SA, o 48 8 # S RKT FHER 

WW BL E W 3 E. + @ zk Jr FR tB BE 47 IAE 4 BEER G, (COE 3 K, FE % E BUT Z 
Sm/MCI, 体系 可 以 在 含水 介质 中 促进 有 机 反应 。 

在 含水 溶液 中 ， 用 Sm/BiCl; 体系 产生 的 活性 金属 馆 促 进 烯 丙 基 当 与 二 狠 醚 、 二 硒 配 反 
应 得 到 相应 的 烯 丙 基 三 本 和 烯 丙 基 硫 本 [ 式 (11-82)] 。 


Sm/BiCi 
CH,—CHCH, Br-- RYYR — DC, CH,—CHCH;, YR (11-82) 
THF/H;O 
Y—Se. S 
烯 丙 基 省 与 N-R — MB ny neg AAR [3 (11-832). 
Bt E? Fi 
p . Sm BiCla £ "a _ 
MN + CHi—CHCHiBr—L o MEN (11-83) 
R: Rš 
Br— 3 df — n 3E 


a- BUSES EI Eg — SR SE TU N- E dE XE JF — MB 5 w 2: uk oc WE (Š A -SCAEBRUT [sC C11- 
84) ]. 


R3 ER? 
Bt , R OOC 
z Sm, BiCl "a 
BrCH;COOR! + >N —S iee aM (11-84) 
> N  THE/H:O E ` 
E Ri 2 Ri 


TERS — Bl BE CR Ir RREA" , 

Sm/SbCl, Ik Z pe ^k 6515 PE BÉ do BE fe UE DA E EEE p A, 

在 含水 溶液 中 ， 用 CdCl:，HzO/Sm I£ X PE TE TE i fit ub Y Nh PL SETR EX o TRAVES A 
配 反 应 合成 了 燃 丙 基 硒 醒 或 RA [3511-850 , xk 11-86) ], 


'CH—CHC — R: 11-85 
R'CH-—CHCH:; Br+ RSeSeR DME/H;O R'CH -—CHCH; SeR (11 ) 

Sm Sb 
BrCH; COOR! + R: ZZR* mJ SUUS ZCH; COOR! (11-88) 

DMF/H;O 

Y—Se, 5 
ax- 省 代 酮 与 醛 进 行 Relormatsky SAAR 8-35 35891 [RALL 
O Sm/CdCl; — RCHO OR (11-87) 
Br THF/HiO CX 
OH 


用 Sm/ZnCl; (k ft d KR HR pl o EE = e e IHR p EE (n. E BRL D A E ER 
MEUS | LaK (11-88)], FERRATA, 


Bt Sm ZnCl RS 
PS—NHR! -RS80.Na ——— —— — > NHR! (11-88) 
R THE/H:0. Su. 室温 E? 


TE THF-H,O ?83HE'B, Sm/BiC], BE 3& pr AL] -WAE AMSER Reformastky #J f 
pi Cx 11-89) ], 
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OH 
Sm; BaCla 
THF; H; O 


用 Sm/NiCl, * 6H, O (& X xt I 8 Ub V DS RR ERI EU, H Sm/AICI, * 6H,O 促进 要 
氮 化 侣 物 选 择 性 还 原 为 胺 9 [ 式 (11-90) ]. 


Sm/ AICl; + 6H;O 
—N; —— RN (11-90 
RN —r, "T NH; ) 


及 一 总， H. ， p Br. Hi, pO H, , p-MeC,H,, a - NO C; H, , nc Hus 
C; H. CO. m -C Hs CO, C, H; SO, , # --MeC, H, SO, , CH. COOMEe, C; H. CH ==(() 


11.4. —Mt E tt BRNeNOC HE 


TZARE RETE D rr SERRE BUE S HH Bš I u FETU PIG. 
作者 等 发 现 用 Smh, 也 能 促进 -省 代 酮 与 醛 发 生 偶 联 反 应 ， 生 成 GLAS TRURIBRUT [3X 
(11-91) ],. JE REESE "~ 省 代 酮 在 无 水 乙 且 中 与 煤 硒 基 省 反应 得 到 o -RRA [3X 011-92) ], 


| 
PhCOCH; Br 二 RCHO PhCOCH; CHR (11-89) 


O 
Sml, THF 
C 十 ArCHO t TES (11-91) 
Br zd 
OSrmls 
ArCOCH p Se CHCN , Rsemr | COCH, SeR (11-82) 
r 2 [FT = r zd r poe 


在 Sm, 作用 下 =- 28 458 8 tj RE SQ. MAAR., -R B-— N 28 4k S ym- [X (11- 
93) ], 


Sms, CH4CN 


U|. Hs COCH;Br H. ,.COCH;COC,H 
Sml, CH; CN : 85 
se Í (11-93) 
og Ü 站 


Sml, 还 能 促进 8- 二 酮 和 8 - 酮 酸 酯 与 醛 的 Aldo 缩合 反应 [3501-94)]. 


O ü H 
R? 
Ay Sml; 人 人 ， (11-94) 
R x ECHO R R: R 


X=COCH, , COOCH, 
Sml, 能 催化 环 酮 与 芳 醛 的 双 分 子 缩合 ,简便 地 生成 a,a -RRE EB AES ERU! [ 式 
(11-95) ]. 


O Q 


Sml, THF 
+ 2ArCHO ———————————- s 
Q BËSmI,/TMSCUTHE CGN (11-95) 
m-1,2 


在 Smi, EEF. HARREMANARI- 2 [ 式 (11-96), 式 (11-97)]。 


/ \ Sml, .室温 
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OD 


COO(CH; hI 
Smh, Xd 
D+ L OON C (11-97) 
COOH 


Ü 


fr Sml, ERI F d 38 p Hi 3 4k 986 5 a, B -A a m CHE UU K EAR BUT ECT 3E Su 
加 成 反应 。 在 Sml 作用 下 ， 还 实现 了 a 384 ABH. BE f Yg Dz FH X42) =: 5 20 xc 
应 53 D3R(11-98) — x 11-1002 ]. 


x x 
` smi; `, 

CH; + HC—CHCOOR ma CHCH ICHECOOR (11-98) 
Y Y 


X=CÜCH,, COGEt, Y—COCH;, CN 


X 
` Smls ~ 

'H —CHC ——— > r 11-88 
» + ArCH —CHCOPh THESE C REHCH,COOR ( ) 
Y Y Ar 


ACH;Y-CH;COCND;, CH, (COOEt: a NCOH; COOEt, 
CH; NO; , CH,COCH;COOEt 
EN 5Smla ` 
CH: + ArCHO + PhCOCH;Br CHCHCH:COPh (11-1005 


Y Y Ar 
最 近 ， 和 作者 等 还 巧妙 地 把 Sml; 和 金属 Sm 的 反应 特性 结合 起 来 ， 实 现 了 Smi, 和 Sm {E 
tB REX Cnm). [ARALD]. 


NC 

aml Sm 

ArCH—CHC0Ph + CH; (CN), 3 [R 一 一 -~ 
Ar Ph 


图 式 11-19 Smi, 和 Sm 促进 的 串联 反应 


三 碳化 义 尚 能 促进 芳 胺 与 a,8- 不 饱和 送 酸 衍生 物 的 共 轿 加 成 反应 [3X (11-101) 1, 


A 《17Smls/THF, 室 温 1-1 
ArNH; 十 X — Zx ^C ArNHCH;CH:;X (11-101) 


X—CN. COOMe, COOEt, COO*Bu. COOH 
用 Sml, 促进 了 活 流 亚 甲 基 化 合 物 对 查 尔 酮 的 Michael 加 成 [35 (11-102) ], 
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&mls ` 
ArCN 一 CHCDOPh + XCH; Y — CT ArCHCH;COPh (11-102) 


CHXY 
ACH; Y—CH:CCNDO;. CH;CCOOEt;,. NCCOQOEI, 
CHNO, CH,COCH;COGQEt 
用 Smi; (xt T BE. o-pd SL RISE RK E CLER TI — 4B p — PREIS DX (11-1032). 


Stimls 


Ar CHO + Ar COCH;Br + PhSO;CH;CN Ac CHCHCOAs (11-103) 


CHCNSO; Ph 


实现 了 Smh 介入 的 芋 甲 酰 甲 基 硫 握 酸 酯 的 去 硫化 及 其 用 于 碳 - 碳 键 的 生成 中 [ 式 (11- 
104) ] 。 


O - O 
Ar CH;SCN ER ar CH, 


用 Sml / TMSCI 促进 了 改良 的 Mukayama aldol 缩合 ， PN ü ph S RR f ERES [R 
(11-105) ], 


SmT /TMSCI 
Ar! CHO + Ar COCH, DA — Ar CH —-CHCOAr (11-105) 
THF, mH 
可 能 的 反 庶 机理 乞 图 式 11-20. 
U TNS 
Ts OTMS5 
Ar COCH, u * ArCHO CCH;.CH—An 
TMSCI HC] Nsm, 
TMSI 
asm 
Ü o? 
— + 
Ar!'CH— CHCOAr CH, Can 
A | 
HOSmIL; 


图 式 11-20 SmI[L /TMSCI 促进 查 尔 酮 的 台 成 反应 


实现 了 Sml T. MERE E EAER, E R R MA TAU [XCII- 
106)], 


`> 


10% Smia 


(11-108) 


Ph;P«l 
RCOONa —— = —> RCOOPPh;I RCOOCH;CH;CH, + Ph;PO 
2542 


首次 实现 用 SmCl, - 6H,O 催化 的 Biginelli Ez jr JA 8-EBERBHR. ER. K — tay Sr k T 
3,4-— ARE- ED-HRCU. [3X€11-100 , 图 式 11-211, 
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p 


O 
LÀ ow N i SmCl«6H:O — RlOOC zH 
oR! * R CHO + q u^ “NE 


N 
H, EtOH, Eit, 6h HIC SN Ax (11-107) 
H 


X^0, 5 


H 
mco. A m. )-N. HT s o 
HN NH jo Ri Y 


R F 
R'OOC R'OOC 
NH — HO | l 
Ü — T s 
H,C Š ur H.C n O 
H 


图 式 11-21 3,4-— SUEBE-2 (1 FD Ed BO r Ë E s LJ 
实现 了 Smh, 催化 下 ， 环 酮 与 两 分 子 芳 醚 的 缩合 反应 。 


o 
Sml (E TF Py R] 
^ | JACHO Nm Ar O Ar (11-108) 


n-]2 SN 
x NU " - 
离子 渡 体 =HiC CV N"C Ho- [BE] 


1.5 有 机 和 饮 试 剂 用 于 有 机 合成 的 研究 


有 机 及 试剂 是 具有 Sm-C o 键 的 化 合 物 ， 其 性 质 与 格 氏 试剂 类 似 。 作 者 曾 首次 制备 得 烯 
ARRE. 由 于 Sm ”离子 半径 比 Mg 1+ 大， 配 位 能 为 高 ,，{ EX o An 键 的 成 键 有 一 
定 的 贡献 ， 所 以 烯 丙 基 省 化 丸 比 相应 的 格 氏 试剂 稳定 ， 不 易 生 成 自身 偶 联 的 副 产 物 ， 而 且 选 
择 人 性 好 。 作 者 等 发 展 了 一 些 烯 两 基 省 化 多 的 有 机 反应 。 

HERE 53 Uq AE IRL TEE Pu C PH I rR f] A atin kaz CELER EDD. 后 分 别 与 亚 胺 反应 
PREMER US, 5 N-pudEXEJE = W 2 w 15 8| A #h Re Ç hy s eq AE REUS, ， 与 哺 反 应 合 
成 a,a -二 烯 再 基 取 代 甲 胺 "*”， 5; ye s. B FB TI YF ñ w, B BB 2 pu 489: Rk Ek Ana Rk ku, s; — 
Jy 34 — W N cC RAAS AE NFL, 6; — pü ÑE A EESTI AERE, XF o. 9 SR TR 
Hi gsó dk it Vau; Se Sm CI Re 009 ,— 5i Z Bà 3 HERE pu ^E pü Pu Mh DS 2E REI CLER ERU, 
与 N-Hi B 3: 35 E B aR 88 def br n7. DESEE. E. NR. o. OI 08 BB SC RV ^E RE w RAE 
Agua CY ELSE 11-22), 

首次 发 现 含 有 一 个 N-H BEP P BE E A A SE BE DIR PLNS 55 48 PI E LIE 2 Ic pu ETT ECT 
E^ f — Ma TS AES SRL 3 pi D b 7 [图 式 11-23]. 

JE E 86 PN AGIR 4E £2 5p 8] 5: H Bt E RE o o. CRT f VS EH 3t- N-2 EREKE 
RI [ 式 (11-109), 式 (11-110)]。 
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3 THF z 
CN 2 =. SmBr——a R—C—N (11-109) 
| Rš 
R | 
THF 
Ar—CH--N—O0H + 3 = ŠmBr 室温 Ar—NH—CH (11-110? 


图 式 11-22 WARES 5 d — x FN 


该 反应 可 能 经 过 一 个 Beckman 重 排 的 机 理 ， 见 图 式 11-24, 
其 他 类 似 底 物 的 反应 也 支持 这 一 机 理 [5511-110 > s (11-113) ]. 


wm 
cA 2 Cu—N—OMe + 2 w Hs H— CH (11-111) 


i THF —4 
Ho Cc + 2 4A — ac Nu cun (11-112) 
' 0.5h, Z jum 
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,9H S&mBr 
Aft—C—N + Qr. SMBT Ar— C= NOSmBr 
H H 
AT—C— NOSmBr + - 
-(BrSm); O 
| Ar—C=—N = 
~ SBr H 
 ZN(SmBr) —Ar 
— SMB Aer H 
`` 
AT 
HMO , AT—NH—CH 


pu &mBr 


THF, 室温 , 5min 


图 式 11-23 Pj BHEE RIP BR B PILAE ERU 4k £2 DAL W 


图 式 11-24 Ha EE MAPS ETE EA 2 he SL ER 


(11-113) 
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jN GLAS PEAEDE (C E24. cp- 不 饱和 亚 胺 的 1,2- 加 成 ， 得 到 了 高 Y DR 8 18 [K 
(11-114)], 


Ar—U—CH—C-——N — ——* Ar ECH CH 
m (11-114) 


ERE RAEE ETE F R 4k 8k SEE = 2E 2 DERE fii VU 21 k S E H3 -L-R tÑ T 
PEO 《图 式 11-25). 


PhsP+Br: 


| 


+ 
RCOONa — MPE | RCOGOPPhBr ` | + ' y 
CHCl; 


==. SBE ( RERE 10%) 


RCOOCH3(OCH CHBr + Ph P—= 0 
CH CL, ## ACH2 CH Br i 


图 式 11-25 Du (uk m8 E R -A-A T Aa HU 5 ny 


11.6 展望 


EREA (CBE. TRE., ZEE., WPIAORILCO 书 进 的 各 类 反应 均 具 有 上 反 
应 条 件 温和 、 中 性 、 多 操作 和 上 友 应 产 率 高 的 优点 ， 丰 的 反应 还 能 在 会 水 介质 中 进行 。 

Corey"" 引 兽 指 出 ， 二 碘 化 久 的 特殊 优点 在 于 环 化 反应 、 磋 - 磋 键 的 形成 、 立 体 控制 和 选 
择 性 反应 。 但 其 缺点 之 一 是 需 用 化 学 计量 。 对 于 用 催化 量 二 钵 化 多 促进 的 有 机 反应 的 研究 虽 
然 很 早 就 有 ， 但 仍 相对 薄弱 ， 尚 月 较 多 的 发 展 空间 。 

鉴于 蚁 试剂 特有 的 立体 选择 性 ， 瑚 试剂 适用 于 天 然 产 物 复 杂 分 子 的 合成 。 利 用 手 性 配 体 合 成 
各 种 具有 光学 活性 的 绷 试 剂 用 于 手 性 合成 更 是 一 个 新 兴 的 领域 ， 同 时 也 将 扩大 彤 试剂 的 品种 。 

由 于 二 碳化 销 对 空气 极为 敏感 ， 因 此 ， 直 接 用 廉价 的 金属 彤 作为 还 原 侦 联 试剂 ， 已 在 很 
多 的 单 电 地 转 称 反 应 中 成 功 地 替代 杆 极 易 被 氧化 而 价 贵 的 二 春 化 有 形 "号 ， 而 且 在 某 些 情况 下 ， 
金属 钨 沿 可 用 含水 溶液 、 离 子 液体 或 DMF 等 非 质子 极 性 溶剂 代 蔡 醚 类 溶剂 ， 因 而 更 有 利于 
工业 化 。 

稳 土 金属 在 育 机 合成 中 的 应 用 是 当前 金属 有 机 化 学 研究 的 热点 之 一 。 中 国 稀土 金属 储藏 
量 居 忆 界 首位 ， 应 该 积极 开发 利用 中 国 的 丰富 稀土 金属 资源 。 开 展 驴 试剂 在 有 机 合成 中 的 应 
用 仍 基 有 重大 的 理论 意义 和 广 闪 的 应 用 前 景 。 
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acac acetylacetonate £ KE [*5] Ak 

aq aqueous 水 溶液 

Ar aryl radical JH 

BINOL 1,1'-bi-2-naphthol 1.1'-—-2-2E]g 

Bn benzyl ZEB, E 

Bu butyl JÆ 

cat. catalyst 催化 剂 

COD cyclooctadiene FF3E FS 

COT cyclooctatetrene FP ud 
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Cp CH,'Bu 

Cp? 5 Z(QC.H,SiMe; 

Cp"  pentamethylcyclopentadieny] C;Me, TH dE RJ — 3E 
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dec. decompose 分 解 
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DSC differential scanning calorimetry 22 834131 E 43; 
ee enantiomeric excess XJ Bi bk ij mt 

emim (EMIM) l-ethyl-3-methyl-1 H-imidazolium — 1-27, 3&-3- HH 4-1 HP - PE BË H E Ez -F 
eq equivalent 当量， 相当 

Et ethyl. AH 

Flu 255 

GPC gel permeation chromatography | EE Ee 1e 3E f& i£ ik 
Het heterocyclic Ag £f 

Hex 己基 

HMPA  hexamethyl phosphoramide > F SERERE BE: 
HPzMe,  3,5-dimethylpyrazole 3,5-— Hi pp rE 


i- 或 iso- JP 
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Ln Lanthanoid 钢 系 (稀土 金属 ) 

Me methyl 甲 基 

Mes mesitylenyl = H 3 2 dE 

meso 内 消 旋 

MMA  methylmethacrylate P E P ds ES H ë 

m.p. melting point 熔点 
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MS mass spectrometry 质谱 
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Ph phenyl] XXE 
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NMR nuclear magnetic resonance 核磁 共振 
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Pr propyl PÆ 
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rac  racemate PF It Me k 

rt room temperature 室温 
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Tf trifluoromethane sulfonate — — SX FH 3648 ES +k 
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